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In der vorliegenden Arbeit wurde der Einfluß der Oberflächeneigenschaften der verwendeten
oxidischen Katalysatoren mit sauren Oberflächenzentren, der Elektrophilie des
oberflächengenerierten Carbeniums und der Nucleophilie des Nucleophils auf die Reaktivität
carbokationischer Zwischenstufen bei heterogen induzierten Reaktionen untersucht. Dazu
wurde die modifizierte Geschwindigkeitskonstante k´ der Reaktion von oberflächengeneriertem
Triphenylmethylium mit Nucleophilen bestimmt. Es konnte gezeigt werden, daß der Wert für
k´ mit zunehmender Acidität, ausgedrückt durch den α−Wert des Katalysators, mit
abnehmendem pKR+ des oberflächengenerierten Carbeniums und mit zunehmender Nucleophilie
N des Nucleophils ansteigt. Dies ließ den Schluß zu, daß Konzepte wie z.B. die pKR+-Skala,
die für Carbeniumionen in Lösung entwickelt wurden, qualitativ auf oberflächengenerierte
Carbeniumionen übertragbar sind.
Die Umsetzungen von auf Alumosilikaten generiertem Styrylium mit Aromaten ergaben, daß
der Anteil des 1,1-Diphenylethanderivats im Verhältnis zu den ebenfalls gebildeten
Styroldimeren mit zunehmender Nucleophilie N des Aromats zunahm.
Untersuchungen zur Struktur und Konzentration von oberflächengeneriertem
Triphenylmethylium bei Verwendung unterschiedlicher Katalysatoren und
Triphenylmethyliumprecursoren wurden mittels UV-Vis- sowie Emissionsspektroskopie
durchgeführt. Dabei hatte der verwendete Triphenylmethyliumprecursor keinen, der zur
Aktivierung des Precursors verwendete Katalysator jedoch Einfluß auf die Struktur des
oberflächengenerierten Triphenylmethyliums. Daraus wurden Vorschläge zur Wechselwirkung
des Triphenylmethyliumprecursors mit den aciden Oberflächenzentren des Katalysators
entwickelt. Es konnte weiterhin gezeigt werden, daß die Triphenylmethyliumkonzentration auf
der Oberfläche von Aerosil® 300 linear von der eingesetzten Masse und der damit
korrespondierenden BET-Oberfläche abhängt.
Schlagwörter: UV-Vis-Spektroskopie, oberflächengeneriertes Triphenylmethylium,
1,1-Diphenylethan und Derivate, Cyclohexadien-1,4, Katalysatorcharakterisierung
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xi Molenbruch --
α Oberflächenpolaritätsparameter --
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Abkürzungen
Abb. Abbildung
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NMR Kernresonanzspektroskopie
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RMR relativer, molarer Response
S Substrat
Tab. Tabelle
UV-Vis Ultraviolett-visible
1.  Einleitung
Feststoffkatalysatoren werden zu über 80 % bei chemischen Prozessen in der
stoffumwandelnden Industrie eingesetzt [1]. Bei vielen dieser Umsetzungen wie dem
katalytischen Cracken von Paraffinen auf oxidischen Katalysatoren mit aciden Zentren wird
angenommen, daß reaktive Zwischenstufen wie fünfbindige Carboniumionen, Carbeniumionen
und andere kurzlebige Spezies, die in flüssigen Supersäuren in hohen Konzentrationen bereits
nachgewiesen wurden, auftreten [2, 3].
Die Alkylierungen von Benzol mit Ethen oder Propen zur Herstellung von Ethylbenzol oder
Cumen stellen großtechnisch realisierte Reaktionen, die über heterogen induzierte
Carbeniumionen als Zwischenstufen laufen, dar. Zur Erzeugung dieser Carbeniumionen werden
bisher Lewis-Säuren wie AlCl3 als Katalysatoren eingesetzt. Diese sind jedoch schwierig zu
handhaben, stellen ein Sicherheitsrisiko dar, sind sehr korrosiv und problematisch in der
Entsorgung. Aus diesem Gründen wurde versucht, diese durch feste, besser handhabbare
Säuren wie Zeolithe zu ersetzen [4].
In Suspension in einer geeigneten flüssigen Phase sind feste Säuren wie Alumosilikate,
Kieselgele, Aluminiumoxide usw. [5] ebenfalls in der Lage, an ihren aciden Oberflächenzentren
Carbeniumionen, z.B. durch Heterogenisierung von Arylmethylhalogeniden oder durch
Protonierung von olefinischen Doppelbindungen, zu erzeugen. Diese können unter anderem als
Initiatoren für die kationische Polymerisation z.B. von Vinylethern eingesetzt werden [6]. Des
weiteren können sie als Initiatoren für die Polymerisation von Cyclopentadien (CP) verwendet
werden, wobei ein Coating des Katalysators eintritt und nur wenig aus der Lösung isolierbares
Polycyclopentadien (PCPD) erhalten wird. Dabei entstehen Partikel mit einem anorganischen
Kern, der von einer hydrophoben PCPD-Schicht umgeben ist, die konjugierte
Doppelbindungen enthält [7].
Trotz der vielfältigen Einsatzmöglichkeiten und den damit verbundenen Entwicklungen auf
dem Gebiet der heterogen induzierten Carbeniumionen in Suspension, ist es noch nicht
gelungen, ein umfassendes und allgemeingültiges Konzept für die selektive Syntheseplanung
von Polymerisationen und 1:1-Umsetzungen von potentiellen Olefinen in flüssiger Phase zu
erarbeiten. Bedingt durch die Vielzahl der Einflußgrößen wie Acidität, Konzentration und Art
der Oberflächenzentren, lassen sich die katalytischen Eigenschaften fester Katalysatoren und
ihr Einfluß auf die Produktbildung oft nur ungenügend vorhersagen.
Über die Struktur und die damit verbundene Reaktivität des Carbeniums, das durch
Wechselwirkung eines Carbeniumprecursors mit den aciden Oberflächenzentren des
Katalysators entsteht, liegen nur unzureichende Erkenntnisse vor. Sicher ist nur, daß das
oxidische Gerüst des Katalysators nicht nur die passive Rolle des Protonenlieferanten spielt,
sondern zur Stabilisierung der carbokationischen Spezies entscheidend mit beiträgt [8].
Es gibt bislang noch keine eindeutigen Aussagen über die Zusammenhänge zwischen der
Bildung, Konzentration und Struktur und der damit verbundenen Reaktivität von
Arylmethylium auf Katalysatoroberflächen und den Oberflächeneigenschaften der
Katalysatoren. Daher ist es nötig, ein Konzept zu erarbeiten, das sowohl den Einfluß des
Arylmethyliumprecursors als auch des zur Heterogenisierung verwendeten Katalysators auf die
Reaktivität des heterogen induzierten Arylmethyliums berücksichtigt, um dadurch mehr
Klarheit über diese Zusammenhänge zu erlangen.
2. Literaturübersicht
Carbokationen sind positive Ionen von Kohlenstoffverbindungen, deren Existenz erst relativ
spät sichergestellt wurde. So entdeckten Norris [9] sowie Kehrmann und Wenzel [10] 1901
unabhängig voneinander, daß farbloser Triphenylmethylalkohol in konzentrierter
Schwefelsäure eine intensiv gelbe Lösung ergab. Triphenylmethylchlorid bildete mit
Aluminium- oder Zinnchlorid orangefarbene Addukte. Von Baeyer und Villinger erkannten
1902 den salzartigen Charakter dieser Verbindung (siehe Gl.(1)) [11]. Kessler und Feigel
zeigten, daß der prozentual anteilige Salzcharakter dieser Verbindungen sowohl von der
Basizität des Gegenions als auch der Acidität des Carbeniums abhängt. Je geringer die
Basizität des Gegenions und die Acidität des Carbeniums, um so größer ist der Grad der
heterolytischen Dissoziation, ausgedrückt durch Ki [12, 13].
Ar C-X3 Ar C3 + X+ -
Ki
Ar = Aryl Gl.(1)
Dreibindige klassische Carbeniumionen enthalten ein sp2-hybridisiertes C-Atom, das eine
planare Umgebung anstrebt. Steifigkeit des Kohlenstoffsgerüsts oder sterische Effekte können
dies jedoch verhindern. Das Carbenium besitzt nur sechs Valenzelektronen, ist also besonders
elektronenarm. Das Stammion ist CH3+ (Methylium). Carbeniumionen sind die bedeutendsten
Zwischenstufen vieler organischer Reaktionen (Friedel-Crafts, kationische Polymerisation von
ungesättigten pi-Donor-Kohlenwasserstoffen mit Elektrophilen [14]).
Die Wechselwirkung von Nachbardonorgruppen mit dem unbesetztem pi-Orbital eines
Carbeniumzentrums trägt durch Delokalisation, an der Atome mit freien Elektronenpaaren (n-
Donatoren), pi-Elektronensysteme (direkte Konjugation oder allylische Stabilisierung),
gebogene σ-Bindungen und Hyperkonjugation mit C-H und C-C-σ-Bindungen beteiligt sein
können, zu seiner Stabilisierung bei. Dreibindige Carbeniumionen weisen daher immer
unterschiedliche Grade an Delokalisation und Stabilität auf. Eine Pentakoordination wie beim
nicht klassischem Carboniumion wird jedoch nie erreicht. Nicht klassische, sogenannte
Carboniumionen, enthalten fünffachkoordinierte Kohlenstoffatome. Sie können durch eine
Drei- (oder Mehr-) Zentren-zwei-Elektronen-Bindung beschrieben werden. Das
carbokationische Zentrum ist dabei immer von acht Valenzelektronen umgeben, insgesamt sind
Carboniumionen jedoch elektronenarm, da drei oder mehr Atome zwei Elektronen gemeinsam
haben. CH5+ ist das Stamm-Carboniumion (Methanonium) [15].
Carbeniumionen stellen die bis heute am besten charakterisierten Zwischenstufen bei
elektrophilen Reaktionen dar [16]. Sie spielen eine große Rolle bei säurekatalysierten
elektrophilen Reaktionen und Umwandlungen wie Isomerisierungen, Alkylierungen,
Substitutionen, Additionen, Eliminierungen und Umlagerungen. Die Stabilität der
Carbeniumionen hängt stark von deren Struktur ab. Um die Stabilität von Carbeniumionen
beschreiben zu können, wurden sogenannte Stabilitätsskalen entwickelt. Dabei bildet eine
einzige Eigenschaft des Carbeniums wie Ionisationspotential [17] oder Ionisationsenthalpie
[18] die Grundlage, um die Stabilität von Carbeniumionen untereinander zu vergleichen. Das
Stabilitätskriterium der Carbeniumionen ist also von Skala zu Skala verschieden. Aus diesem
Grund sind die einzelnen Stabilitätsskalen nur schwer untereinander vergleichbar. Es gibt
prinzipiell zwei verschiedene Kategorien von Stabilitätsskalen [19], die sich entweder auf die
Lewis- (1) oder auf die Brönsted-Acidität (2) der Carbeniumionen beziehen.
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Eine sehr bewährte Skala, die jedoch nur für einige sehr stabile Carbeniumionen aufgestellt
werden kann, ist die pKR+-Skala [20, 21]. Diese basiert auf folgendem Gleichgewicht:
R-OH + H R + H O+ + 2
pKR+ = HR  +  lg([R+]/[ROH])           Gl.(2)
Nach Gl.(2) gleicht der pKR+-Wert der Aciditätsfunktion (HR) der Lösung, in der das
Carbenium und der nicht ionisierte Alkohol in gleichen Konzentrationen nebeneinander
vorliegen. Voraussetzung zur Bestimmung des pKR+-Wertes ist, daß das entstandene
Carbenium so stabil ist, daß es nicht mit dem Alkohol zum korrespondierenden Ether reagiert.
Aus diesem Grund wurde diese Methode zur Ermittlung einer Stabilitätsskala von
Arylcarbeniumionen angewendet. Diese Skala gibt für Triarylcarbeniumionen die Lewis-
Acidität wieder, da in diesen kein β-Wasserstoff vorhanden ist.
Eine Methode Carbeniumionen in Lösung zu erzeugen, ist die Reaktion eines Alkyl- oder
Arylhalogenids mit lewis-aciden Metallhalogeniden wie TiCl4 oder BCl3 [22]. Die
Konzentration dieser Carbeniumionen ist zum einen von der Tendenz des Alkylhalogenids zur
Ionenbildung (Carbokationenstabilität) und zum anderen von der Stärke der Lewis-Säure im
verwendeten Lösungsmittel abhängig.
R X + R+ MX n +1-n    MX
-
n +1MX+R +
Ionenpaar Gl.(3)
Wie Gl.(3) zu entnehmen ist, liegt ein Gleichgewicht zwischen zwei Lewis-Säuren nämlich dem
Carbenium R+ und dem Metallhalogenid MXn vor, die beide mit X reagieren können. Die Lage
des Gleichgewichtes hängt von der Stärke der Lewis-Acidität von R+ und MXn ab.
Die bei der Ionisation von Diphenylmethyliumprecursoren ablaufenden Reaktionen sind in
Abb.1 beispielhaft für substituiertes Diphenylmethylchlorid als Diarylmethyliumprecursor und
BCl3 als Metallhalogenid dargestellt. Wie dieser zu entnehmen ist, reagiert das substituierte
Diphenylmethylchlorid mit BCl3 unter Bildung von Ionenpaaren (KI), die dann in freie Ionen
dissoziieren können (KD). Die freien und gepaarten Diarylmethyliumionen sind jedoch
bezüglich ihres UV-Vis-Absorptionsverhaltens kaum unterscheidbar [23].
[ Aryl CH BCl ]2 + -4
[ Aryl CHCl ] [ BCl ]2 3
K =I [ Aryl CH BCl ]2 + -4
K =
[Aryl CH ] [ BCl ]2 4+ -
D
Y
X C Cl
H
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Y
X C+ BCl 4
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K DK I
X
Y
H H
C + BCl 4
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Abb.1: Ablaufende Reaktionen zwischen substituiertem Diphenylmethylchlorid und BCl3
Carbeniumionen sind Elektrophile, d.h. elektronenarme Verbindungen, und deshalb in der Lage
mit Nucleophilen zu reagieren. Abb.2 gibt eine Übersicht über mögliche Reaktionen eines
Elektrophils R+ mit ungeladenen Nucleophilen. Mit n-Nucleophilen, z.B. Phosphanen, (Abb.2,
Reaktion 1) reagiert R+ unter Salzbildung, mit pi-Nucleophilen wie z.B. Alkenen (Reaktion 2)
unter Addition, mit Arenen (Reaktion 3) findet eine Friedel-Crafts-Reaktion statt. Bei der
Reaktion von R+ mit Allylsilanen und -stannanen (Reaktion 4) erfolgt eine Substitution und bei
der Umsetzung von R+ mit σ-Nucleophilen wie Hydriddonatoren (Reaktion 5) findet eine
Hydrierung von R+ statt. Die Reaktion mit n-Nucleophilen verläuft in einem einzigen
Reaktionsschritt, dem sich manchmal ein Deprotonierungsschritt anschließt. Der Angriff von
R+ auf pi- und σ-Nucleophile ist dagegen oft der erste Schritt einer mehrstufigen
Reaktionskaskade. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist hierbei meist die σ-
Bindungsbildung zwischen Elektrophil und Nucleophil [24].
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Abb.2: Ausgewählte Reaktionen von Carbeniumionen mit verschiedenen Nucleophilen
Für die Reaktionsgeschwindigkeit von Carbeniumionen mit Nucleophilen in Lösung wird
folgender kinetischer Ansatz gemacht [19]:
d[R+]/dt = -k1[R+][Nucleophil]   oder   d[Nucleophil]/dt = -k1[R+][Nucleophil]    Gl.(4)
Zur Bestimmung der absoluten Geschwindigkeitskonstanten einer Elektrophil-Nucleophil-
Kombination werden Lösungen stabiler Carbeniumionen mit Nucleophilen umgesetzt. Diese
werden durch Zugabe einer Carbeniumprecursorlösung zu einer Lewis-Säure in Lösung
erzeugt. Sowohl die Leitfähigkeit als auch die UV-Vis-Absorption der Lösung werden nach
jedem Zusatz des Carbeniumprecursors gemessen, da die Gesamtkonzentration an
Carbeniumionen der zugegeben Carbeniumprecursormenge entspricht. Dadurch können
Kalibrierkurven für die Carbeniumkonzentration erstellt werden. Die Lösung der Lewis-Säure
muß so acide sein, daß der Carbeniumprecursor schnell und vollständig ionisiert wird. Nach
Zusatz des Nucleophils reagiert das Carbenium unter Ausbildung eines kovalenten Produkts,
das oft weder farbig noch leitfähig ist. Die Konzentrationsabnahme des Carbeniums wird
photometrisch oder konduktometrisch bestimmt [25].
Bei Reaktionen von Carbeniumionen mit Nucleophilen kann nicht zwischen den
Reaktionsgeschwindigkeiten von mit Gegenion gepaarten und freien Carbeniumionen
unterschieden werden. Dies wurde darauf zurückgeführt, daß die Gibbs-Energie für gepaarte
Ionen um einen konstanten Betrag günstiger ist als die der freien Ionen. Da dieser
Energieunterschied auch für die aktivierten Komplexe anzunehmen ist, ergibt sich für die freien
und gepaarten Carbeniumionen die gleiche Reaktionsgeschwindigkeit [26, 27].
Mayr und Patz ermittelten eine Vielzahl von absoluten Geschwindigkeitskonstanten für die
Reaktionen von Diarylcarbeniumionen mit verschiedenen Nucleophilen. Diese wurden genutzt,
um die Reaktivitätsskalen von Mayr [28], Kane-Maguire/Sweigart [29] und Ritchey [30]
miteinander zu verknüpfen. Es zeigte sich, daß eine Vielzahl von Elektrophil-Nucleophil-
Kombinationen durch Gl.(5) beschrieben werden können. Mayr führt dazu den
nucleophilunabhängigen Parameter E, der die Reaktivität des Carbeniums beschreibt, sowie die
elektrophilunabhängigen Parameter s und N ein. N beschreibt die Nucleophilie des Nucleophils,
die Steigung s ist ein Maß dafür, inwieweit die positive Ladung bei der Addition eines
Carbeniums an ein Alken vom Carbenium auf das α-C-Atom des Alkens im Übergangszustand
übertragen wird [31].
log k = s(E + N)               Gl.(5)
Die Ergebnisse der Untersuchungen zu Reaktionen von Diarylmethyliumionen mit
verschiedenen Nucleophilen von Patz [32] zeigen allerdings, daß die relative Reaktivität
verschiedener Referenznucleophile nicht völlig unabhängig von der Reaktivität der
Referenzelektrophile ist. Da die Steigungen s sich für die Umsetzungen von einer Vielzahl von
Carbeniumionen mit verschiedenen Nucleophilen nur wenig voneinander unterscheiden, ist es
möglich, Reaktivitätsskalen für Elektrophile und Nucleophile mit deren Elektrophilie bzw.
Nucleophilieparametern aufzustellen. Diese Reaktivitätsskala ermöglicht dann eine
Abschätzung, ob eine bestimmte Elektrophil-Nucleophil-Kombination bei T = 20 °C eintritt
oder nicht und wie schnell sie ungefähr abläuft [32].
Von Mayr und Funke [33] wurden die relativen Reaktivitäten von substituierten
Diphenylmethylchloriden- und -bromiden gegenüber Allyltrimethylsian in SO2 bestimmt und
gegen die Elektrophilieparameter E der entsprechenden Diarylmethyliumionen aufgetragen.
Dabei wurde ein Reaktivitätsmaximum für 4,4´-Dimethoxydiphenylmethylchlorid gefunden.
Diarylmethylchloride mit schwächeren Donatoren in para-Position reagieren langsamer, da sie
in SO2 nur unvollständig ionisieren. Stärker donorsubstituierte Diphenylmethylchloride, die in
flüssigem SO2 vollständig ionisiert vorliegen, reagieren ebenfalls langsamer als
4,4´-Dimethoxydiphenylmethylchlorid, da die Reaktivität mit zunehmender Stabilität der
Carbeniumionen abnimmt.
Bei der kationischen Polymerisation von unverzweigten, nicht aromatischen Alkenen stellt die
Hydrid-Transfer-Reaktion eines Alkens auf ein wachsendes Carbenium, wobei ein gesättigtes
Kettenende und ein neues, stabileres Carbenium (ein substituiertes Allylium) gebildet werden,
eine der wichtigsten Kettenabbruchreaktionen dar [34]. Grund dafür ist, daß manche Alkene
sowohl als pi-Nucleophile als auch als Ηydridionendonatoren reagieren können. Dies gilt vor
allem für unverzweigte Alkene oder Cyclohexadien-1,4. Da beim Angriff des Carbeniums an
der Doppelbindung nur ein sekundäres Carbenium entsteht, ist dieser relativ ungünstig. Die
Aktivierungsenergien für die Addition des Carbeniums an die Doppelbindung und die der
Hydridtransferreaktion sind ähnlich, so daß das Verhältnis, in dem die beiden
Konkurrenzprozesse ablaufen, durch sterische Effekte des Carbeniums bestimmt wird [35]. Bei
Triphenylmethylium, das sterisch sehr anspruchsvoll ist, überwiegt demzufolge die
Hydridtransferreaktion. Diese wird vor allem zur Darstellung anderer, stabilerer
Carbeniumionen [36] oder zur Aromatisierung von Hydroarenen oder Heteroarenen [37, 38,
39] genützt. Zum Mechanismus der Reaktion von Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4
in Lösung liegen Untersuchungen von Müller vor [40]. In Abb.3 wird der Reaktionsablauf
dieser Reaktion kurz skizziert. Danach erfolgt im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt eine
Hydridionenabspaltung aus dem Cyclohexadien-1,4 mit anschließender Abstraktion des
Protons. Cyclohexadien-1,4 reagiert in diesem Fall als Hydridionendonator und nicht als pi-
Nucleophil.
- H
H H
Ph  C3 +
3Ph  CH-
pK    = -6,63 nach [41]R+ +RpK    = -23 nach [42]
Abb.3: Mechanismus der Reaktion von Triphenylmethylium in Lösung mit Cyclohexadien-1,4,
pKR+-Werte nach [41] und [42]
Deno et al. [43] untersuchten den Einfluß verschiedener para-ständiger Substituenten auf die
Geschwindigkeitskonstante k der Hydridionenübertragung zwischen Xanthen und verschieden
para-ständig substituierten Triphenylmethyliumionen in Lösung. Sie fanden einen linearen
Zusammenhang zwischen dem dekadischen Logarithmus der Geschwindigkeitskonstante
(log k) der Reaktion von Xanthen mit verschieden para-ständig substituierten
Triphenylmethyliumionen in Lösung und den pKR+-Werten der substituierten
Triphenylmethyliumionen. Weiterhin wurden die ermittelten Geschwindigkeitskonstanten der
Reaktion von Triphenyl- und Diphenylmethyliumionen mit Xanthen verglichen. Dabei wurde
festgestellt, daß substituierte Diarylmethyliumionen bei ähnlichen pKR+-Werten aus sterischen
Gründen wesentlich reaktiver sind als Triphenylmethylium. Der Übergangszustand bei
intermolekularen Hydridtransferreaktionen zwischen dem Hydridionendonator und dem
Carbenium ist linear angeordnet. Molekulare Modelle zeigen jedoch, daß Abweichungen von
der Linearität des Übergangszustandes, besonders bei Triphenylmethylium, zur Überlappung
der Atomradien führt und es somit zur Abstoßung kommt.
Wie bereits aus der Literatur bekannt ist [44, 45], besteht ein linearer Zusammenhang zwischen
dem pKR+-Wert eines Carbeniums und der Summe der σp+-Konstanten der Hammettbeziehung
[46]. Fehlende pKR+-Werte von Carbeniumionen können dann unter Zugrundelegung dieses
Zusammenhangs berechnet werden. Tab.1 gibt eine Übersicht über die zur Berechnung der
Korrelation verwendeten, in para-Position substituierten Triphenylmethyliumionen, deren
pKR+-Werte sowie die Summe ihrer σp+-Konstanten.
Tab.1: Übersicht über die zur Berechnung der Korrelation verwendeten pKR+-Werte und die
Summe ihrer σp+-Konstanten von substituiertem Triphenylmethylium
Substituent pKR+-Wert nach [41] Σσp+
4,4´,4´´-Trimethoxy- 0,81 -2,34
4,4´-Dimethoxy-4´´-H- -1,14 -1,56
4-Methoxy-4´,4´´-H- -3,4 -0,78
4,4´,4´´-H- -6,63 0
4,4´,4´´-Trichloro- -7,74 0,33
4,4´-Dinitro-4´´-H- -12,9 1,58
4,4´,4´´-Trinitro- -16,3 2,37
Als Korrelationsgleichung zur Berechnung des pKR+-Wertes von in para-Stellung substituertem
Triphenylmethylium ergibt sich daraus:
pKR+ = -3,693Σσp+ - 6,9682      Gl.(6)
n = 7, R2 = 0,992
Zur Aktivierung von Carbeniumprecursoren können neben Lewis-Säuren auch feste Säuren,
die Brönsted- und/oder Lewis-Säure-Zentren enthalten, verwendet werden. Es gibt eine
Vielzahl verschiedener fester Säuren wie geträgerte [47, 48] und intercalierte Systeme, bei
denen Metallhalogenide zwischen Graphitschichten [49, 50, 51, 52] eingelagert sind, stark
saure perfluorierte Sulfonsäureharze wie Nafion-H® und seine Analoga [53], amorphe
Alumosilikate [54, 55], Metalloxide wie SiO2, Al2O3, TiO2 und bestimmte Zeolithe [56, 57].
Die Forschungsaktivitäten auf diesem Gebiet sind zur Zeit sehr intensiv, und es wird ständig
über neue feste Säuren berichtet. Für die katalytische Aktivität ist die Säurestärke dieser festen
Säuren von Bedeutung. Zur Bestimmung der Säurestärke von Katalysatoroberflächen sind
verschiedene Methoden entwickelt worden.
Allgemein gilt für die Säurestärke einer Katalysatoroberfläche:
Die Säurestärke eines Feststoffs ist die Fähigkeit der Feststoffoberfläche, eine adsorbierte
neutrale Base in ihre konjugierte Säure zu überführen [58]. Da feste Säuren sowohl brönsted-
als auch lewis-acide Oberflächenzentren besitzen, müssen beide Reaktionsmöglichkeiten der
neutralen Base zur konjugierten Säure in Betracht gezogen werden [59]. Eine relativ alte, sehr
einfache, aber heute immer noch häufig eingesetzte Methode stammt von Hammett [60]. Die
Säurestärke der Oberfläche wird bei Protonentransfer (Aktivierung durch ein Brönsted-
Oberflächenzentrum) durch die Hammett Funktion H0 ausgedrückt [57]. Dabei gilt:
H0 = -log aH+ (fb/fbH+) Gl.(7)
oder
H0 = pKa + log ([b]/[bH+] Gl.(8)
mit aH+: Protonenaktivität, fb: Aktivitätskoeffizient der neutralen Base, fbH+:
Aktivitätskoeffizient der konjugierten Säure, [b]: Konzentration der neutralen Base und [bH+]:
Konzentration der konjugierten Säure
Erfolgt die Überführung der neutralen Base in die konjugierte Säure mittels
Elektronenpaartransfer von der Base auf die Feststoffoberfläche (z.B. durch ein Lewis-
Oberflächenzentrum), so gilt:
H0 = -log aA (fb/fbA) Gl.(9)
oder
H0 = pKa + log([b]/[Ab]) Gl.(10)
mit: aA: Aktivität der Lewis-Säure oder Elektronenpaarakzeptor
Zur Bestimmung der Säurestärke eines Feststoffes wird ein geeigneter Indikator auf der
Oberfläche adsorbiert. Die dabei auftretende Färbung des Indikators gibt Aufschlüsse über die
Oberflächenacidität. Hat der Indikator die Farbe der konjugierten Säure, so liegt eine
Oberflächenacidität vor, die gleich groß oder größer als der pKa des Indikators ist.
Eine neuere Methode zur Bestimmung von Oberflächeneigenschaften von Katalysatoren ist die
Solvatochromie von Sondenmolekülen.
Zur Beschreibung von Lösungsmitteleigenschaften wird häufig der Begriff
Lösungsmittelpolarität verwendet. Dieser Begriff ist zwar geläufig und wird sehr gut
verstanden, jedoch sind oft lösungsmittelabhängige Prozesse mittels physikalischer Größen wie
dem Dipolmoment µ oder der Dielektrizitätskonstante ε des Lösungsmittels nicht
quantifizierbar, da diese physikalischen Größen die relevanten Wechselwirkung zwischen
Lösungsmittel und Gelöstem nicht ausreichend beschreiben können [61].
Aus diesem Grund wurden sogenannte empirische Polaritätsparameter für Lösungsmittel
eingeführt [62]. Diese dienen zur Beschreibung von Zusammenhängen zwischen Größen von
Referenz- oder Standardverbindungen, die die Einflüsse im Bereich des molekularen
Geschehens beschreiben, und empirischen Daten wie Geschwindigkeits- oder
Gleichgewichtskonstanten. Zur Beschreibung solcher Effekte wird in der Chemie meist die
lineare freie Energie-Beziehung (LFE) verwendet [63, 64]. Geschwindigkeits- oder
Gleichgewichtskonstanten von chemischen Reaktionen, die zwischen dem Substrat S und dem
Reagenz R, die über den aktiviertem Komplex zum Produkt P im Lösungsmittel M reagieren,
können durch Variation des Substrats S [65], des Reagenzes R [66] oder des Lösungsmittels
M [67] beeinflußt werden.
(S) + (R) [S R] (P)
MM M M
...
Werden anstelle des Reagenzes R Photonen und des Produkts P der spektroskopisch angeregte
Zustand (S)M* betrachtet, so können die spektroskopischen Bandenlagen eines Moleküls in
verschiedenen Lösungsmitteln als Indikator für Einflüsse des Lösungsmittels auf molekularer
Ebene verwendet werden.
(S) + (S)
M
h ν~
M
*
Durch Variation des Lösungsmittels M wird die Lage der Absorptionsbande beeinflußt. Dies
kann ausgenützt werden, um Lösungsmittelpolaritätsskalen zu erstellen, die auf der
Solvatochromie von Probemolekülen beruhen. Am längsten sind die ET(30)-Skala nach
Reichardt [68] und die Z-Skala von Kosower [69] bekannt.
Der Einfluß des Lösungsmittels auf die Lage einer Absorptionsbande beruht meist nicht auf
einer einzigen, sondern auf einer Vielzahl von Wechselwirkungen zwischen Lösungsmittel und
Gelöstem. Diese Wechselwirkungen setzen sich aus unspezifischen, wie Ion-Dipol, Dipol-
Dipol, Dipol-induzierter Dipol und Dispersionswechselwirkungen, sowie spezifischen, wie
Wasserstoffbrückenbindungen oder Elektronenpaarakzeptor und -donator-Wechselwirkungen,
zwischenmolekularer Kräfte zusammen.
Um alle Effekte gleichzeitig zu erfassen, wurde versucht, jeder einzelnen spezifischen
Wechselwirkung einen individuellen empirischen Parameter zuzuweisen und diese in einer
Multiparametergleichung zu kombinieren. Der fundierteste Ansatz wurde von Kamlet und Taft
gemacht und beruht auf einer linear solavation energy relationship (LSER) [70]. Hierbei
erfolgt die Kombination von drei aus der UV-Vis Spektroskopie erhaltenen
Polaritätsparametern α, β und pi*. Gl.(11) beschreibt den Einfluß des Lösungsmittels auf das
Ergebnis eines chemischen Prozesses, z.B. die Lage einer Absorptionsbande.
XYZ = (XYZ)0 + s(pi*+ dδ) + aα + bβ Gl.(11)
(XYZ)0, s, d, a und b sind vom Lösungsmittel unabhängige Koeffizienten
Der Parameter pi* gibt die Fähigkeit des Lösungsmittels wider, eine benachbarte Ladung oder
einen Dipol durch Wechselwirkungen zu stabilisieren. Aus diesem Grund kann pi* als Maß für
die Dipolarität und Polarisierbarkeit eines Lösungsmittels betrachtet werden. Grundlage dieser
Skala war der Lösungsmitteleinfluß auf den pi-pi*-Übergang von anfangs sieben Nitroaromaten.
Sie reicht von pi* = 0 für Cyclohexan bis pi* = 1 für Dimethylsulfoxid [71]. δ ist ein variabler
Korrekturparameter, der eingeführt wurde, um Abweichungen zwischen den Modell- und
realen Dipolaritäts- und Polarisierbarkeitswechselwirkungen zu beschreiben. Hierbei wurde er
für aromatische Lösungsmittel δ = 1, für polychlorierte Lösungsmittel δ = 0,5 und für alle
übrigen aliphatischen Lösungsmittel δ = 0 gesetzt. Der Parameter α beschreibt die Fähigkeit
des Lösungsmittels gegenüber dem Gelösten, als Wasserstoffbrückendonator zu fungieren
[72]. Grundlage dieser Skala ist der Vergleich der lösungsmittelabhängigen Verschiebung der
langwelligsten pi-pi*-Absorptionsbande von zwei ähnlichen, im Idealfall homomorphen
Sondenmolekülen, wobei eines als Wasserstoffbrückenakzeptor gegenüber dem Lösungsmittel
fungieren kann, das andere nicht. α ist Null für aliphatische Lösungsmittel. Der Parameter β
beschreibt die Fähigkeit des Lösungsmittels, als Wasserstoffbrückenakzeptor oder
Elektronenpaardonator gegenüber dem Gelösten zu fungieren. Grundlage dieser Polaritätsskala
ist der analoge Vergleich der lösungsmittelabhängigen Verschiebung der langwelligsten pi-pi*-
Absorptionsbande von zwei ähnlichen, im Idealfall homomorphen Sondenmolekülen, wobei
eines als Wasserstoffbrückendonator fungieren kann, das andere nicht [73].
Dieses aus der Lösungsmittelchemie kommende und dort etablierte Konzept wurde von
Spange et al. [74] zur Bestimmung von Oberflächenpolaritätsdaten oxidischer Katalysatoren
übertragen. In Tab.2 sind einige ermittelte ET(30), α und pi*-Werte für oxidische Katalysatoren
zusammengestellt [75].
Tab.2: Polaritätsparameter α, pi* und ET(30) für verschiedene oxidische Katalysatoren nach
[74]; physikalische Eigenschaften und Zusammensetzung siehe Tab. 3, S. 35
Katalysator α pi* ET(30)
Kieselgel 60 1,03 1,00 58,10
SG 432 1,08 0,89 57,90
LC 1500 1,18 0,91 58,50
SP18-8470 1,03 0,70 54,9
Aerosil® 300 1,06 0,92 58,5
Al2O3 (Condea) 1,45 0,44 57,30
Al2O3 (Grace) 1,53 0,33 60,1
Al2O3 C 1,14 0,30 57,9
Pural® 1,40 0,41 57,2
Siral® 5 1,73 0,33 61,30
Siral® 10 1,81 0,35 62,70
Siral® 20 1,68 0,31 63,90
Siral® 30 1,82 0,41 63,60
Siral® 40 1,86 0,39 66,80
Siral® 50 1,58 0,56 61,9
Siral® 60 1,36 0,54 --
Siral® 80 1,34 0,62 58,70
TiO2 P25® 1,37 1,17 64,7
TiO2 (Rutil) 1,39 1,24 66,7
TiO2 (Anatas) 1,25 1,27 64,7
AlPO4 1,74 0,36 68,9
TiO2/SiO2 1,07 -- --
ZrO2/SiO2 1,31 0,72 59,4
Es ist sehr wichtig, zuverlässige Informationen über die Art der Wechselwirkung und die
Struktur von Molekülen, die an den Oberflächen fester Säuren adsorbiert werden, zu erhalten.
Etablierte Methoden hierfür sind die IR-, UV-Vis- und NMR-Spektroskopie von Molekül-
Feststoffadsorbaten [76]. Da Wechselwirkungen eines Moleküls mit einer aciden
Katalysatoroberfläche oft zur Veränderung seiner optischen Eigenschaften führt, müssen in
diesem Zusammenhang die Begriffe von Physi- und Chemisorption, die normalerweise auf der
Art der Bindung des Adsorbens an die Feststoffoberfläche basieren, erläutert werden. Dann ist
es möglich, Veränderungen in den optischen Spektren zur Diskussion über die Art der
Wechselwirkung des Moleküls mit der aciden Katalysatoroberfläche heranzuziehen. Nach
Leftin [77] wird unter Physisorption im spektroskopischen Sinne eine Adsorption des Moleküls
an der Katalysatoroberfläche verstanden, die zwar zur Störung des elektronischen Zustandes
oder der räumlichen Anordnung des Moleküls führt, aber die gesamte Elektronenkonfiguration
(wie Hybridisierung) intakt beläßt. Die Physisorption eines Moleküls an einer Oberfläche macht
sich im Spektrum entweder durch eine Verschiebung der Wellenlänge oder durch eine
Veränderung in der Bandenintensität bemerkbar. Unter Chemisorption wird die Adsorption
eines Moleküls an die Katalysatoroberfläche verstanden, die eine neue chemische Spezies unter
Fragmentierung des Moleküls oder seiner Elektronenanordnung (wie die Hybridisierung)
erzeugt. Dabei treten in den Spektren zusätzliche Absorptionsbanden auf, die weder dem
Adsorbat noch dem Adsorbent zugeordnet werden können [77].
Bei der Erzeugung von Carbeniumionen auf aciden Katalysatoroberflächen handelt es sich um
eine Chemisorption. Je nachdem, was für Moleküle unter Ausbildung von Carbeniumionen an
der Katalysatoroberfläche fragmentieren, können diese sogenannten Carbeniumprecursoren in
zwei verschiedene Gruppen unterteilt werden. Zum einen in heteropolare Moleküle, die z.B.
eine polare Kohlenstoffeinfachbindung im Molekül besitzen, und zum anderen in
Kohlenwasserstoffe wie Arylalkane, Arylalkene und aliphatische Kohlenwasserstoffe [77].
Spange et al. [78] untersuchten das UV-Vis-spektroskopische Verhalten von
Triarylmethylhalogeniden, die zu einer Aerosil® / 1,2-Dichlorethansuspension gegeben wurden.
Da Suspensionen von Aerosil® in 1,2-Dichlorethan transparent sind, konnten diese mittels UV-
Vis-Spektroskopie in Transmission untersucht werden. Nach Zugabe des jeweiligen
Triarylmethylhalogenids zur Suspension trat eine zusätzliche Vis-Absorptionsbande verbunden
mit Färbung der Aerosiloberfläche auf. Durch vergleichende UV-Vis-Spektroskopie der durch
Wechselwirkung von substituierten Triarylmethylchloriden mit der Aerosiloberfläche
generierten Spezies und den entsprechenden Triarylmethyliumhexachloroantimonaten in
Lösung, konnte gezeigt werden, daß an der Aerosiloberfläche die kovalente Hal-CR3-Bindung
heterolytisch gespalten und oberflächenfixiertes Triarylmethylium generiert wird.
Block und Zei [79] untersuchten mit Hilfe der Massenspektroskopie die Desorption von
Carbeniumionen von Zeolithoberflächen. Sie konnten zeigen, daß auf der Oberfläche von CaY-
Zeolith Triphenylmethylium generiert wird, wenn dieser mit einem entsprechendem Vorläufer
(C6H5)3CX beladen wird. Die Tendenz zur Bildung von oberflächengeneriertem
Triphenylmethylium nimmt dabei in der Reihenfolge X = OH < X = Cl < X = Br zu. Kein
Triphenylmethylium auf der Oberfläche des CaY-Zeoliths konnte hingegen bei Verwendung
der Triphenylmethyliumprecursoren mit den Gegenionen X = H und X = COOH beobachtet
werden.
Karge [80] untersuchte die Wechselwirkung von Triphenylmethylchlorid und
Triphenylmethanol mit CaY, CeY, NaY sowie HY-Zeolithen mittels IR-Spektroskopie in
Transmission. Die Ergebnisse zeigten, daß auf der Katalysatoroberfläche Triphenylmethylium
mit einer IR-Absorptionsbande bei ν = 1357 cm-1 generiert wird. Ebenfalls konnte gezeigt
werden, daß auf allen oben erwähnten Zeolithen und unabhängig vom
Triphenylmethyliumprecursor immer das gleiche Triphenylmethylium auf der
Katalysatoroberfläche entsteht. Die Konzentration an oberflächengeneriertem
Triphenylmethylium war jedoch auf den unterschiedlichen Zeolithen verschieden groß. Um dies
zu zeigen, wurden die Intensitäten des Absorptionsmaximums des Triphenylmethyliums bei
ν = 1357 cm-1 zueinander ins Verhältnis gesetzt. Dadurch wurde deutlich, daß auf
verschiedenen Zeolithen bei gleichen Bedingungen verschiedene Mengen an
Triphenylmethylium auf der Zeolithoberfläche vorliegen. So hat z.B. NaY ca. 33% weniger
Triphenylmethylium auf der Oberfläche als CeY .
Untersuchungen zum Adsorptionverhalten von CH3Cl auf Zeolithen wie HY-Zeolith oder auf
Al2O3 zeigten, daß die Adsorption von CH3Cl bei Raumtemperatur zu einer
wasserstoffbrückengebundenen Spezies führt [81]. Diese kann auch durch Evakuieren und
Erhitzen nicht mehr vollständig von der Katalysatoroberfläche entfernt werden. Dabei wird von
der heterolytischen Dissoziation von CH3Cl ausgegangen, wie dies in Abb.4 dargestellt,
ausgegangen:
CH3-Cl  +  Hδ+- O< Zeolith ¬ HCl  +  H3Cδ+- O < Zeolith
Abb.4: Mögliche Reaktion von CH3Cl mit den Oberflächen-OH-Gruppen von aciden Zeolithen
Bosacek [82] untersuchte die Wechselwirkung von Methyliodid mit Zeolithoberflächen mittels
13C-MAS-NMR-Spektroskopie. Nach Adsorption von CH3I auf HZSM-5 konnte das Signal
des physisorbierten CH3I detektiert werden. Darüber hinaus wurde ein Signal, das einer
Methylgruppe zugeordnet werden kann, die mit dem Sauerstoffgerüst des Zeoliths in
Wechselwirkung steht, detektiert. Die aciden Protonen des HZSM-5 bewirken demnach eine
Spaltung der C-I-Bindung. Dies ist in Abb.5 dargestellt. Gleiches konnte auch bei Verwendung
von H-Faujasit beobachtet werden.
CH3-I  +  Hδ+- O < Zeolith ¬ H3Cδ+- O < Zeolith  +  HI
Abb.5 : Darstellung der Reaktion von Methyliodid mit den brönsted-aciden Protonen von
Zeolithen
Weiterhin fand Bosacek einen linearen Zusammenhang zwischen der Elektronegativität des
Gerüstsauerstoffs und der chemischen Verschiebung des 13C-NMR-Signals der auf der
Zeolithoberfläche generierten Methoxygruppe. Die Polarität der oberflächenfixierten
Methoxygruppe nahm mit zunehmender Elektronegativität des Gerüstsauerstoffs zu.
Es wird angenommen, daß viele Reaktionen von Kohlenwasserstoffen, wie die katalytische
Crackreaktion von Alkanen auf Zeolithen [83, 84], über carbokationische Zwischenstufen
ablaufen. Mittels Festkörper-13C-NMR-Spektroskopie konnte der Beweis erbracht werden,
daß die Aktivierung von Alkenen wie z.B. Propen auf der Zeolithoberfläche durch
Protonentransfer auf die Doppelbindung erfolgt [8]. Simultan dazu bildet sich eine kovalente
Bindung mit dem Gerüstsauerstoff des Zeolithen aus, wodurch eine an die Oberfläche
gebundene Alkoxyspezies entsteht [85]. Die Gerüstsauerstoffatome des Zeolithen spielen in
der koordinativen Stabilisierung der Alkoxyspezies eine entscheidende Rolle, da sie die positive
Ladung über das Zeolithgerüst delokalisieren. Die reaktive Spezies ist jedoch nicht die auf der
Oberfläche kovalent gebundene Alkoxygruppe, sondern ein Zwischenzustand. Durch
Schwingung wird die C-O-Bindung aufgeweitet, wodurch ein Carbenium induziert wird, das
mit Nucleophilen reagieren kann. Wichtig ist, daß eine solche Anregung eine sehr geringe
Aktivierungsenergie besitzt [86]. Oberflächenfixierte Alkoxyspezies unterscheiden sich von
freien Carbeniumionen in Lösung, wie sie beispielsweise durch Lewis-Säuren generiert werden,
sehr deutlich. In Abb.6 sind zwei Clustermodelle der brönsted-aciden Zentren in Zeolithen
dargestellt [87]. Dabei wird von tetraedrisch verknüpften SiO4-Einheiten ausgegangen. Wird
nun eine solche SiO4-Einheit durch AlO4- ersetzt, so wird die zusätzliche Ladung durch ein
Gegenion, das an ein verbrückendes Sauerstoffatom koordiniert ist, ausgeglichen.
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Abb.6: Vorgeschlagene Clustermodelle, die in theoretischen Berechnungen die aktiven Zentren
von Zeolithen beschreiben nach [87]
Leftin [88] untersuchte die Chemisorption von Triphenylmethan an Alumosilikatoberflächen.
Mittels UV-Vis-Spektroskopie konnte er nachweisen, daß auf der Katalysatoroberfläche
Triphenylmethylium generiert wird. Er führte die heterolytische Bindungsspaltung auf eine
Hydridionenabstraktion aus dem Triphenylmethan durch ein lewis-acides Zentrum auf der
Alumosilikatoberfläche zurück [89]. Den Verbleib des Hydridions konnte er allerdings nicht
erklären. Auch Hattori et al. [83] schlugen vor, daß die Bildung von oberflächengenerierten
Carbeniumionen auf festen Säuren, die Alkane als Precursoren haben, auf die Abstraktion eines
Hydridions durch ein lewis-saures Zentrum auf der Katalysatoroberfläche zurückzuführen ist.
Dabei wird von verschiedenen Aktivierungsmechanismen des Alkans an der Zeolithoberfläche
zu einem oberflächengeneriertem Carbenium ausgegangen. Es kann die bereits erwähnte
Hydridabstraktion eines Wasserstoffs aus einer C-H-Bindung eines Alkans durch ein lewis-
acides Zentrum der Zeolithoberfläche erfolgen, wodurch ein oberflächenfixiertes Carbenium
generiert wird. Dieses kann sich in ein Alken und ein neues, stabileres oberflächenfixiertes
Carbenium spalten. Ebenso kann die Protonierung einer σ-Bindung durch brönsted-acide
Oberflächenzentren erfolgen, wodurch ein fünfbindiges Carboniumion (nicht klassisches
Carbenium) erzeugt wird. Dieses kann ebenfalls in ein kürzerkettiges Alkan und ein
Carbenium, das sich wiederum in ein Alken und ein neues Carbenium stabilisieren kann,
zerfallen [90].
Untersuchungen zu Aciditätsverteilungen der Oberflächenzentren von Al2O3/SiO2-
Trägerkatalysatoren mittels Microkalorimetrie und Pyridinadsorption zeigten, daß mehrere
Oberflächenzentren verschiedener Acidität nebeneinander vorliegen. Bei geringer Bedeckung
der Katalysatoroberfläche mit Pyridin wurde dieses zuerst an den acidesten Zentren (Lewis-
Zentren) adsorbiert, wobei dessen Mobilität stark eingeschränkt wurde oder verloren ging. Ab
einer 50%igen Oberflächenbedeckung mit Pyridin konnte hauptsächlich über
Wasserstoffbrücken gebundenes Pyridin auf der Katalysatoroberfläche nachgewiesen werden.
13C- und 15N-NMR-Untersuchungen dieser Spezies zeigten, daß dieses an weniger aciden
Zentren adsorbierte Pyridin weiterhin auf der Katalysatoroberfläche mobil blieb. Dabei fand ein
für die NMR-Zeitskala (2 ms) schneller Austausch zwischen Pyridinmolekülen, die auf den
energetisch verschiedenen Adsorptionsplätzen adsorbiert wurden, statt [91].
Drago et al. [92] entwickelten die sogenannte cal-ad-Methode, die es erlaubt über
Kombination von Adsorptions- und Kalorimetrieuntersuchungen Gleichgewichtskonstanten
(Ki), Reaktionsenthalpien (∆Hi) und die Anzahl der aciden Zentren (ni) für i acide Zentren auf
der Katalysatoroberfläche gleichzeitig bestimmen. Mittels dieser Untersuchungsmethode
konnte gezeigt werden, daß z.B. auf HZSM-5 als Katalysator mehrere Oberflächenzentren
verschiedener Acidität und Konzentration nebeneinander auf der Oberfläche vorliegen.
Haw et al. [8] konnten zeigen, daß Zeolithe nicht wie bisher angenommen, das feste
Äquivalent zu magischen Säuren darstellen. Es entstehen auf den Zeolithoberflächen
fünffachkoordinierte Carboniumionen, Carbeniumionen und andere instabile Spezies, die in
flüssigen Supersäuren ebenfalls bereits nachgewiesen werden konnten. Mittels
temperaturabhängiger 13C-NMR-Spektroskopie wurde jedoch gezeigt, daß die
oberflächengenerierten Spezies durch das Sauerstoffgerüst des Zeolithen stabilisiert werden,
wobei Carbeniumionen höherer Stabilität als die freien Carbeniumionen in Lösung entstehen. In
Abb.7 sind verschiedene Aciditätsskalen wie die Acidität von Schwefelsäure ausgedrückt durch
Prozent (a.)) Hammettsche H0-Funktion (b.)) und die Säurestärke der Carbeniumionen (c.))
zusammengefaßt. Wie bereits erwähnt wird häufig zur Beschreibung der Oberflächenacidität
von Feststoffkatalysatoren die Hammettsche H0-Funktion verwendet [57]. Die Hammett
Acidität für 100%ige Schwefelsäure beträgt -12,3. Eine Supersäure weißt eine Hammett
Acidität auf, die kleiner als -12,3 ist. In Abb.7 wird die Acidität von Schwefelsäure einmal in
Gewichtsprozent in Wasser sowie durch die Hammettsche H0-Funktion ausgedrückt. Die
Position jedes Carbeniums in Abb.7 berücksichtigt dessen Acidität, die entweder bestimmt
oder abgeschätzt wurde. Für schlecht zu charakterisierende Verbindungen wie z.B. das
Ethylium wurde sie abgeschätzt. Die gestrichelte Linie drückt eine Grenze der Acidität für
Brönsted-Zentren in Zeolithen aus. So besaßen alle von Haw untersuchten Zeolithe eine
Acidität, die geringer war als die von 80%iger Schwefelsäure. Die Carbeniumionen, die hinter
der gestrichelte Linie (bei kleineren H0-Werten) in Abb.7 dargestellt sind, konnten nicht in
größeren Konzentrationen in Zeolithen generiert werden. Gleiche Acidität von festen und
flüssigen Säuren im Sinne der Hammett-Skala ist also nicht mit gleichen Eigenschaften
verknüpft.
Sheppard et al. [93] untersuchten die Polymerisation von Propen auf Alumosilikaten. Sie
fanden, daß die Aktivität des Katalysators durch Austausch der Protonen der
Oberflächenhydroxylgruppen mit Natriumionen drastisch reduziert wurde. Dies deutet darauf
hin, daß brönsted-acide Zentren die kationische Polymerisation von Propen katalysieren. Holm,
Bailey und Clark [94] konnten zeigen, daß die katalytische Aktivität von Alumosilikaten zur
Initiierung der kationischen Polymerisation eine Funktion der Brönsted-Acidität des
Katalysators darstellt. Zwischen Gesamtacidität des Katalysators (Lewis- und Brönsted-
Acidität) und der katalytischen Aktivität bei kationischen Polymerisationsreaktionen fanden sie
hingegen keinen Zusammenhang.
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Abb.7: Zusammenfassung verschiedener Aciditätsskalen nach [8]: a.) Acidität von
Schwefelsäure ausgedrückt durch Prozent, b.) Hammettsche H0-Funktion, c.) Säurestärke der
Carbeniumionen
In der Literatur sind zahlreiche Publikationen erschienen, die die Anwendung von festen
Säuren als Katalysatoren für Friedel-Crafts-Reaktionen beschreiben [95, 96, 97]. Dabei wird
auf der Katalysatoroberfläche ein Carbeniumprecursor aktiviert und das resultierende
oberflächengenerierte Carbenium ist in der Lage, als Elektrophil mit Nucleophilen zu reagieren.
Die Umsetzungen von auf SiO2-Kieselgelen wie Aerosil® oder Kieselgel 60 generiertem
Diarylmethylium mit Olefinen wurden ausführlich untersucht [5]. Die dabei erhaltenen
Produkte zeigen eine Abhängigkeit von der Nucleophilie des zur Umsetzung verwendeten
Olefins. Für sehr nucleophile Olefine wie Trimethylethylen wird ein Produktgemisch erhalten.
Erfolgen die Umsetzungen der oberflächengenerierten Diarylmethyliumionen mit Styrol oder
substituierten Styrolen, so werden gute Ausbeuten an 1:1-Additionsprodukten erhalten. Die
Umsetzung von oberflächengeneriertem Diarylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 verlief ohne
Nebenreaktionen. Als Produkt konnte das entsprechende Diarylmethan nachgewiesen werden
[5].
Feste Säuren können auch als Katalysatoren zur kationischen Oligomerisierung und
Dimerisierung [98] von Styrol verwendet werden. Abb.8 gibt die möglichen
Dimerisierungsprodukte von Styrol bei Protonenkatalyse wieder. Wie dieser zu entnehmen ist,
entsteht ein Gemisch aus cyclischen und linearen Styroldimeren, wobei das lineare Dimer an
sehr aciden Oberflächenzentren zum Indanderivat cyclisieren kann. Neben den
Dimerisierungsprodukten wird stets Oligomerenbildung beobachtet. Wird die
Dimerisierungsreaktion in Gegenwart von Aromaten als Lösungsmittel durchgeführt, so
werden neben den erwarteten Oligo- und Dimeren des Styrols auch Alkylierungsprodukte des
Aromaten mit Styrol gefunden [99].
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Abb.8: Dimerisierungsreaktion von Styrol an aciden Oberflächenzentren des Katalysators und
daraus resultierende Produkte bei Verwendung von Aromaten als Lösungsmittel
Higashimura und Hasegawa [99] untersuchten die Nafion®-H-katalysierte Oligomerisierung
von Styrol. Diese verlief in Tetrachlorkohlenstoff erster Ordnung bezüglich Styrol, wobei sich
die Reaktionsordnung bis hin zu großen Umsätzen an Styrol nicht änderte. Die
Reaktionsgeschwindigkeit zeigte eine Abhängigkeit von der verwendeten Masse an Nafion®-H.
Sie wurde mit zunehmender Einwaage an Nafion®-H größer.
Die Dimerisierung von α-Methylstyrol (AMS) mittels auf SiO2 geträgertem Nafion®-H in
Cumen bei T = 50°C liefert styrolanaloge Dimerisierungsprodukte. Aufgrund der niedrigen
Ceiling-Temperatur (TC = 61° C) des AMS tritt jedoch keine Polymerisation ein. Kinetische
Untersuchungen der Dimerisierungsreaktion zeigten, daß eine Kinetik erster Ordnung
bezüglich AMS vorliegt. Der Reaktionsverlauf kann in folgende Teilschritte unterteilt werden
[100]:
1.  Protonierung der Doppelbindung an der Katalysatoroberfläche:
 AH + AMS ¤ (HAMS)+ A-
2.  Reaktion des Elektrophils, das an der Katalysatoroberfläche fixiert ist, mit einem AMS-
Molekül aus der Lösung:
(HAMS)+A-  +  AMS ¤ [H(AMS)2]+A-
3. Desorption von der Katalysatoroberfläche:
[H(AMS)2]+A- ¤ Produkt  +  AH
Wird nun angenommen, daß die Konzentration an [H(AMS)2]+ während der Reaktion konstant
ist und die Desorption von der Katalysatoroberfläche schnell erfolgt, so wird folgender
Ausdruck erhalten:
 r = k1[AMS][HA]
Dies bedeutet, daß die Reaktionsgeschwindigkeit sowohl von der AMS-Konzentration als auch
von der Konzentration der aciden Zentren auf der Katalysatoroberfläche abhängt.
3. Aufgabenstellung
Ziel der vorliegenden Arbeit war die Untersuchung des Einflusses der
Oberflächeneigenschaften von unterschiedlichen sauren oxidischen Katalysatoren auf die
Reaktivität carbokationischer Zwischenstufen bei heterogen induzierten Reaktionen. Als saure
Katalysatoren sollten Kieselgele, Aluminiumoxide, Alumosilikate und Titanoxide verwendet
werden, da anzunehmen war, daß diese unterschiedliche Oberflächenaciditäten besitzen. Dazu
sollten Carbeniumprecursoren auf den Katalysatoren aktiviert und mit einem Nucleophil
umgesetzt werden.
Die Auswahl der Carbeniumprecursoren sollte sich nach folgenden Gesichtspunkten richten:
• leichte präparative Verfügbarkeit
• die Elektrophilie des resultierenden Carbeniums sollte variierbar sein
• das Carbenium sollte gut mittels UV-Vis-Spektroskopie detektierbar sein
Die Auswahl der Nucleophile sollte nach folgenden Gesichtspunkten durchgeführt werden:
• es sollte nur mit dem oberflächengenerierten Carbenium reagieren und
• gut mittels GC/FID detektierbar sein
Mittels UV-Vis-Spektroskopie in Absorption und Emission sollte dann der Einfluß des
Katalysators sowie des Carbeniumprecursors auf die Lage der Absorptions- bzw.
Emissionsbande der oberflächengenerierten Carbeniumionen sowie der Einfluß der Masse des
zur Heterogenisierung des Precursors verwendeten Katalysators auf die Carbenium-
ionenkonzentration auf der Oberfläche untersucht werden.
Anhand einer ausgewählten Modellreaktion zwischen einem oberflächengenerierten Carbenium
und einem bestimmten Nucleophil sollte durch die erhaltenen kinetischen Daten geprüft
werden, ob diese zur Beschreibung der katalytischen Eigenschaften von oxidischen
Katalysatoren sowie des Einflusses des Carbeniumprecursors auf die Stabilität von
oberflächengenerierten Carbeniumionen geeignet ist.
Abschließend sollten präparative Umsetzungen von oberflächenfixierten Carbeniumionen mit
Nucleophilen auf verschiedenen Katalysatoren durchgeführt werden. Dadurch sollte geprüft
werden, ob sich das von Mayr entwickelte Konzept der Elektrophilie- und Nucleophilieskalen
bei der Syntheseplanung auf Reaktionen von heterogen induzierten Carbeniumionen mit
Nucleophilen prinzipiell übertragbar ist.
4. Ergebnisse
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden kommerziell erhältliche oxidische Katalysatoren
mit sauren Zentren wie SiO2 und Al2O3 sowie Trägerkatalysatoren wie z.B. ZrO2/SiO2
hinsichtlich ihrer katalytischen Aktivität in ausgewählten Modellreaktionen untersucht. Im
weiteren Verlauf der Untersuchungen wurden Al2O3/SiO2-Trägerkatalysatoren durch Grafting
von Kieselgel 60 (Merck) mit AlEt2Cl hergestellt, durch physico-chemische Methoden
charakterisiert und ihre katalytische Aktivität in einer ausgewählten Modellreaktion untersucht.
4.1 Charakterisierung der verwendeten oxidischen Katalysatoren mit sauren Zentren
4.1.1 Kommerzielle Katalysatoren: Spezifische Oberfläche und Porentextur
Die Porenvolumenverteilung sowie die BET-Oberfläche wurde mittels N2-Adsorption
ermittelt.
In Tab.3 sind die Bezeichnungen der kommerziellen Trägerkatalysatoren sowie die im Rahmen
der Arbeit ermittelten charakteristischen Daten der Träger zusammengefaßt. Die Bezeichnung
orientierte sich an der Produktbezeichnung der Hersteller. Dabei repräsentieren Kieselgel 60,
SG 432, LC 1500, Aerosil® 300 und SP18-8470 SiO2-Kieselgele. Als Aluminiumoxide wurden
Al2O3 (Condea) und Pural® der Firma Condea, Al2O3 (Grace) der Firma Grace sowie Al2O3 C
der Firma Degussa verwendet. Die Bezeichnung Siral® entspricht der Produktbezeichnung der
Firma Condea. Dabei stellt z.B. Siral® 5 ein Alumosilikat mit ca. 95% Al2O3 und ca. 5% SiO2
dar. ZrO2/SiO2, TiO2/SiO2 und Al2O3/SiO2 sind Kieselgele der Firma Grace, bei denen 4,7%
ZrO2 (Herstellerangabe), 2,3% TiO2 (Herstellerangabe) und 1,5% Al2O3 (Herstellerangabe) auf
der Oberfläche immobilisiert wurden. Der angegebene Aluminiumgehalt der Katalysatoren
wurde nach Aufschluß über AAS bestimmt. Die Zusammensetzung der Sirale® wurde vom
Hersteller durch Bestimmung des SiO2-Gehalts mittels Röntgenfluoreszenz durchgeführt.
Tab.3: Charakteristische Daten der verwendeten kommerziellen Katalysatoren; n. b.: nicht
bestimmt
Katalysator BET-
Oberfläche
[m2/gTräger]
spezifisches
Porenvolumen
[cm-3/g]
mittlerer
Porenradius
[A]
Hammett
Acidität
H0
Al2O3-
Gehalt
Masse%
Al2O3-Gehalt
Masse% (1
Kieselgel 60 423 0,63 30 2,8 / 3,3 --- ---
SG 432 315 1,42 90 -3,2 / -4,4 --- ---
LC 1500 30 --- --- -0,21 / 1,1 --- ---
SiO2 SP18-
8470
776 0,57 15 n. b. --- ---
Aerosil® 300 240 --- --- >4,4 --- ---
Al2O3
(Condea)
97 0,5 103 -4,4 / -5,65 --- ---
Al2O3
(Grace)
131 0,72 110 n. b. --- ---
Al2O3 C 100 0,57 114 n. b. --- ---
Pural® 292 0,54 27 n. b. --- ---
Siral® 5 296 0,46 31 -9,3 - -10,5 73,4 95,5(1
Siral® 10 347 0,44 25 -9,3 - -10,5 n.b. 89,8(1
Siral® 20 315 0,35 22 -9,3 - -10,5 56,4 78,2(1
Siral® 30 351 0,36 21 -9,3 - -10,5 60,1 71,9(1
Siral® 40 460 0,81 35 -9,3 - -10,5 48,5 60,3(1
Siral® 50 381 0,50 26 -9,3 - -10,5 44,6 50,2(1
Siral® 60 356 0,34 19 -9,3 - -10,5 35,8 39,8(1
Siral® 80 263 0,42 32 -9,3 - -10,5 21,6 21,7(1
TiO2 P25® 52 0,27 100 n. b. --- ---
TiO2 (Rutil) 30 0,14 93 n. b. --- ---
TiO2
(Anatas)
45 0,16 71 n. b. --- ---
AlPO4 254 0,57 45 n. b. --- ---
ZrO2/SiO2 268 1,68 125 n. b. --- ---
Al2O3/SiO2 340 1,02 60 n. b. 52,3
TiO2/SiO2 303 1,22 81 n. b. --- ---
(1
 Herstellerangabe
Mit den Hammettschen H0-Werten kann nur, wie Tab.3 zu entnehmen ist, ein Aciditätsbereich
bestimmt werden. Auch werden mit dieser Methode nur die Aciditätswerte für die acidesten
Oberflächenzentren erhalten. Da dies nur eine unzureichende Charakterisierung der
Oberflächeneigenschaften darstellt, wurden die H0-Werte nur für einige ausgewählte
Katalysatoren bestimmt.
Die Abweichungen des Al2O3-Gehalts zwischen den mittels AAS bestimmten Werten und den
Herstellerangaben sind darauf zurückzuführen, daß unterschiedliche Methoden zur
Bestimmung der Zusammensetzung der Sirale® angewandt wurden. Da die für die AAS-
Messung durchgeführten Aufschlüsse der Sirale® zu konzentriert waren, mußten alle, bis auf
den Aufschluß von Siral 80, noch einmal 1:1 verdünnt werden.
4.1.2 Herstellung und Charakterisierung der Al2O3/SiO2-Trägerkatalysatoren
Die Herstellung der Al2O3/SiO2-Trägerkatalysatoren erfolgte durch Grafting, d.h. durch
Reaktion von AlEt2Cl mit den Oberflächen-OH-Gruppen von Kieselgel 60 in Toluol. Die
Katalysatoren wurden in unterschiedlich konzentrierten AlEt2Cl/Toluol-Gemischen, jedoch
sonst unter gleichen Bedingungen, durch einmaliges Grafting mit AlEt2Cl und nachfolgender
thermischer Behandlung präpariert.
Unter der Annahme, daß der Vorläufer AlEt2Cl quantitativ mit den Silanolgruppen des
Kieselgel 60 reagiert, sollte ein gewünschter Al2O3-Gehalt auf Kieselgel 60 durch Zugabe einer
entsprechenden AlEt2Cl-Menge zu einer Suspension von Kieselgel 60 in Toluol erreicht
werden. In Abb.9 ist die Anzahl der Teilchen Al pro m2 Kieselgel 60 für die hergestellten
Al2O3/SiO2 Trägerkatalysatoren in Abhängigkeit der Einsatzkonzentration an AlEt2Cl
dargestellt. Die Al-Gehalte wurden nach Aufschluß mittels AAS bestimmt. Ebenfalls ist die
berechnete und damit erwartete Anzahl an Teilchen Al pro m2 Kieselgel 60 bei vollständiger
Umsetzung des zugegebenen AlEt2Cl der Al2O3/SiO2-Trägerkatalysatoren in Form der
eingezeichneten Geraden angegeben. Es ist zu erkennen, daß bei einer geringsten AlEt2Cl-
Einsatzkonzentration eine einigermaßen gute Übereinstimmung zwischen der gemessenen und
berechneten Anzahl von Al-Teilchen pro m2 Kieselgel 60 vorliegt. Bei höheren AlEt2Cl-
Konzentrationen zeigt sich eine asymptotische Annäherung an 4,51018 Teilchen Al pro m2
Kieselgel 60. Selbst bei mehrfachem Überschuß an AlEt2Cl wird diese Al2O3-Menge im
Katalysator nicht überschritten. Dies läßt auf eine vollständige Umsetzung der
Oberflächensilanolgruppen des Kieselgel 60 mit AlEt2Cl schließen. Bei einmaligem Grafting
findet trotz deutlichem Überschuß an AlEt2Cl immer nur eine Monoschichtbildung von Al2O3
auf Kieselgel 60 statt.
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Abb.9: Teilchen Al pro m2 Kieselgel 60 in Abhängigkeit von dem Einsatzvolumen AlEt2Cl
einmaliges Grafting bei T = 111°C, VToluol = 100 ml, mKieselgel 60 = 10 g
In Tab.4 sind die Al-Gehalte, die spezifischen Oberflächen und die ermittelten Werte der
Polaritätsparameter α, pi* und ET(30) zusammengefaßt. Der Al2O3-Gehalt der hergestellten
Al2O3/SiO2-Trägerkatalysatoren wurde, wie bereits erwähnt, mit Hilfe der AAS-Spektrometrie,
die BET-Oberfläche mittels der BET-Methode und die Oberflächenpolaritätsdaten mittels
Solvatochromie bestimmt. Die Ansätze wurden mit sequenziell steigenden AlEt2Cl-
Konzentrationen durchgeführt. Die dabei erhaltenen Al2O3/SiO2-Trägerkatalysatoren wurden
wie folgt bezeichnet: K60-1 (9,610-3 mol AlEt2Cl), K60-2 (0,0282 mol AlEt2Cl), K60-
3(0,0483 mol AlEt2Cl), K60-4 (0,066 mol AlEt2Cl) und K60-5 (0,0965 mol AlEt2Cl) Das
Aluminiumoxid, das durch Hydrolyse (H) von reinem AlEt2Cl hergestellt wurde, wird
demzufolge mit Al2O3/H bezeichnet.
Tab.4: Al-Gehalte, spezifische Oberflächen sowie Oberflächenpolaritätsdaten der
synthetisierten Al2O3/SiO2-Trägerkatalysatoren
Bezeichnung Teilchen Al
pro m2
Kieselgel 60
BET-
Oberfläche
mittlerer
Porenradius
[A]
spezifisches
Porenvolumen
[cm3/g]
α pi* ET(30)
K60 -- 423 30 0,63 1,03 1,00 58,10
K60-1 2,851018 413 38 0,79 1,58 0,56 61,63
K60-2 4,291018 354 44 0,78 1,59 0,62 62,56
K60-3 4,561018 344 43 0,74 1,54 0,55 60,78
K60-4 3,891018 361 42,7 0,77 1,38 0,60 59,10
K60-5 4,281018 339 33 0,56 1,49 0,14 55,47
Al2O3/H -- 58 59 0,17 1,72 0,32 60,91
Wie Tab.4 zu entnehmen ist, nimmt mit steigendem Al-Gehalt auf der Kieselgel 60-Oberfläche
die BET-Oberfläche des Trägers ab.
4.2 Spektroskopische Untersuchungen von oberflächengeneriertem Di- und
Triarylmethylium: UV-Vis-Spektroskopie in Absorption und Emission
Durch Zugabe eines Triphenylmethyliumprecursors wie z.B. Triphenylmethylchlorid zu einer
Suspension von SiO2, Al2O3, Alumosilikate, AlPO4 oder TiO2 in einem aprotischen
Lösungsmittel geringer Donizität (DN < 14,1) wird auf der Oberfläche des Trägers das gelbe
Triphenylmethylium, das durch seine charakteristische Doppelbande bei λ = 412 und 435 nm
gut charakterisiert ist, generiert [101]. Werden Lösungsmittel verwendet, die über eine größere
Donizität als Acetonitril (DN = 14,1) verfügen, so findet eine Reaktion zwischen dem auf der
Katalysatoroberfläche generierten Triphenylmethylium und dem Lösungsmittel statt.
Mittels UV-Vis-Spektroskopie wurde der Einfluß des Triphenylmethyliumprecursors sowie der
Einfluß des Katalysators auf das an der Katalysatoroberfläche entstehende Triphenylmethylium
untersucht. Dabei wurde geprüft, ob diese Untersuchungsmethode zur Beschreibung des
Adsorptionsprozesses des Carbeniumionenprecursors an der Katalysatoroberfläche geeignet
ist. Weiterhin wurde die Abhängigkeit der Intensität der Absorption des durch
Wechselwirkung mit der Trägeroberfläche entstehenden Triphenylmethyliums von der
Konzentration des Triphenylmethyliumprecursors bei konstanter Masse Katalysator bzw. von
der verwendeten Masse an Katalysator bei konstanter Konzentration an
Triphenylmethyliumprecursor untersucht.
4.2.1 Qualitative UV-Vis-spektroskopische Untersuchungen
Untersuchungen zur Meßmethodik
Die UV-Vis-Messungen wurden mit der in Kapitel 7.4.1 beschriebenen Meßapparatur in
Transmission durchgeführt. Für die Untersuchungen wurden Katalysatoren verwendetet, deren
Suspensionen in Dichlormethan transparent sind. In Abb.10 sind die UV-Vis-Spektren von
Triphenylmethylrhodanid in der über ZrO2/SiO2 stehenden Dichlormethanlösung und der
gerührten Suspension von Triphenylmethylrhodanid auf ZrO2/SiO2 in Dichlormethan
wiedergegeben. Wie dieser zu entnehmen ist, zeigt die über dem Katalysator stehende Lösung
im gezeigten Wellenlängenbereich von 320 - 720 nm keine Absorption. Im UV-Vis-Spektrum
der gerührten Suspension sind hingegen bei λ = 412 und 435 nm deutlich ausgeprägte
Absorptionsmaxima zu erkennen. Dies deutet darauf hin, daß durch Wechselwirkung des
Triphenylmethylrhodanids mit der aciden Katalysatoroberfläche ein oberflächengeneriertes
Triphenylmethylium entsteht.
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Abb.10: UV-Vis-Spektren der über ZrO2/SiO2 stehenden Lösung und der anschließend
gerührten Suspension von Triphenylmethylrhodanid auf ZrO2/SiO2 in Dichlormethan,
T: Raumtemperatur, Schichtdicke: 0,5 cm
Aktivierung von Triphenylmethylchlorid auf verschiedenen Katalysatoren
Abb.11 zeigt die UV-Vis-Spektren von Triphenylmethylchlorid auf den Katalysatoren AlPO4,
TiO2/SiO2 ZrO2/SiO2 und Aerosil® 300. Wie dieser zu entnehmen ist, sind jeweils
Absorptionsmaxima bei λ = 412 und 435 nm zu erkennen, die eindeutig dem
Triphenylmethylium zugeordnet werden können. Das deutet darauf hin, daß das an der
Katalysatoroberfläche durch heterolytische Bindungsspaltung von Triphenylmethylchlorid
gebildete Triphenylmethylium UV-Vis-spektroskopisch für die einzelnen Katalysatoren nicht
unterschieden werden kann. Für die UV-Vis-spektroskopische Untersuchung von
Triphenylmethylium in Lösung wurden analoge Ergebnisse erhalten. Es wurde nur ein
vernachlässigbarer Einfluß des Lösungsmittels [102] auf die Bandenlage des
Triphenylmethyliums gefunden.
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Abb.11: UV-Vis-Spektren von Triphenylmethylchlorid auf den Katalysatoren AlPO4,
TiO2/SiO2, ZrO2/SiO2 und Aerosil® 300, T: Raumtemperatur, Schichtdicke: 0,5 cm
Aktivierung von verschiedenen Triphenylmethyliumprecursoren auf ZrO2/SiO2
In Abb.12 sind die UV-Vis-Spektren der Triphenylmethyliumprecursoren Triphenylmethyl-
chlorid, Triphenylmethylrhodanid, Triphenylmethanol und Triphenylmethylbromid auf
ZrO2/SiO2 in Dichlormethan und als Vergleich das UV-Vis-Spektrum von
Triphenylmethyliumhexachloroantimonat in Dichlorethan als Lösungsmittel widergegeben. Die
an der Oberfläche von ZrO2/SiO2 generierten Triphenylmethyliumionen, zeigen unabhängig
vom Triphenylmethyliumprecursor ebenso wie das Triphenylmethyliumhexachloroantimonat
Absorptionsmaxima bei λ = 412 und 435 nm. Dabei entsprechen die UV-Vis-Spektren der auf
der Oberfläche der Katalysatoren generierten Verbindungen dem des Triphenylmethyliums in
Lösung.
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Abb.12: UV-Vis-Spektren der Suspension von ZrO2/SiO2 in Dichlormethan mit Triphenyl-
methylchlorid, -rhodanid, Triphenylmethanol und Triphenylmethylbromid als Triphenyl-
methyliumprecursoren sowie das UV-Vis-Spektrum von Triphenylmethyliumhexa-
chloroantimonat in 1,2 Dichlorethan, T: Raumtemperatur, Schichtdicke: 0,5 cm
Untersuchungen von Di- und Triarylmethylhalogeniden als Carbeniumprecursoren
Werden Diarylmethylhalogenide an den aciden Oberflächenzentren von oxidischen
Katalysatoren, beispielsweise SiO2-Kieselgelen, aktiviert, entsteht zwar anfänglich das
oberflächengenerierte Diarylmethylium, aber im Laufe der Zeit werden Farbveränderungen an
der Katalysatoroberfläche sowie der überstehenden Lösung beobachtet. Dies läßt auf
Reaktionen des Diarylmethyliums mit dem Diarylmethylhalogenid in Lösung schließen. In
Abb.13 sind die UV-Vis-Spektren von 4,4´-Dimethoxydiphenylmethylchlorid auf MCM-41,
einem mesoporösem Kieselgel, in Dichlormethan nach der Zugabe des Precursors nach 4 s und
72 h wiedergegeben. Nach 72 h sind neben der 4,4´-Dimethoxydiphenylmethyliumbande bei
λ = 512 nm noch weitere Absorptionsbanden bei λ = 442 und 560 nm zu erkennen. Dies deutet
darauf hin, daß das oberflächengenerierte 4,4´-Dimethoxydiphenylmethylium Nebenreaktionen
eingeht. Diese Nebenreaktion wird auch auf den anderen SiO2-Kieselgelen beobachtet
nach 72 h
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Abb.13: UV-Vis-Spektrum von 4,4´-Dimethoxydiphenylmethylchlorid 4 s und 72 h nach der
Zugabe zu einer Suspension von MCM-41 in CH2Cl2, T: Raumtemperatur,
Schichtdicke: 0,5 cm
Bei der Wechselwirkung von Arylmethylhalogeniden, z.B. Triphenylmethylbromid, mit
unterschiedlichen Kieselgelen tritt eine Färbung der über dem Kieselgel stehenden Lösung auf.
Abb.14 zeigt die UV-Vis-Spektren der über SG 432 stehenden Dichlormethanlösung und der
gerührten Suspension von Triphenylmethylbromid und SG 432 in Dichlormethan. Dabei zeigt
das UV-Vis-Spektrum der überstehenden Lösung und das der gerührten Suspension die für das
Triphenylmethylium charakteristische Doppelbande mit den Absorptionsmaxima bei λ = 412
und 435 nm. Eine Gelbfärbung der überstehenden Lösung wurde nur bei Verwendung von
Kieselgelen als Katalysatoren und Halogeniden als Precursoren beobachtet. Bei anderen
Katalysatoren wie z.B. Al2O3, den Siralen oder TiO2 wurde die Triphenylmethyliumabsorption
nur an der Oberfläche beobachtet, eine Färbung der überstehenden Lösung blieb aus.
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Abb.14: UV-Vis-Spektren der über SG 432 stehenden Dichlormethanlösung von
Triphenylmethylbromid und der anschließend gerührten Suspension von Triphenylmethyl-
bromid auf SG 432 in Dichlormethan, T: Raumtemperatur, Schichtdicke: 0,5 cm
Dieses Ergebnis zeigt, daß in der über den SiO2-Kieselgelen stehenden Lösung
Triphenylmethyliumsalze vorliegen, die ein anderes Gegenion als das entsprechende Halogenid
besitzen. Dies kann zwei Ursachen haben. Zum einen kann bei der Wechselwirkung des
Triphenylmethylhalogenids mit den Silanolgruppen des Kieselgels der entsprechende
Halogenwasserstoff entstehen, der mit Triphenylmethylhalogenid in Lösung reagieren kann.
Zum anderen wäre es vorstellbar, daß niedermolekulare silikatische Reste in Lösung gehen und
dabei mit dem Triphenylmethylhalogenid in der Lösung reagieren. Dazu wurde die
überstehende Lösung abgetrennt und der Siliziumgehalt bestimmt. Es konnte Silizium
nachgewiesen werden. Für detailliertere Aussagen ist das vorhandene Datenmaterial jedoch
noch nicht ausreichend.
4.2.2 Quantitative Untersuchungen mittels UV-Vis-Spektroskopie
Titration von Aerosil® 300 mit Triphenylmethylchlorid
Um die Abhängigkeit der Konzentration von auf Aerosil® 300 generiertem Triphenylmethylium
von der Triphenylmethylchloridkonzentration zu untersuchen, wurden verschiedene Massen
Aerosil® 300 in Dichlormethan suspendiert und mit einer Triphenylmethylchloridlösung in
Dichlormethan (c = 0,03566 mol l-1) titriert. Dabei wurde die Absorption bei λ = 435 nm als
relatives quantitatives Maß für die Triphenylmethyliumkonzentration benützt. In Abb.15 ist die
Absorption des Triphenylmethyliums bei λ = 435 nm der
Aerosil® 300/Dichlormethansuspensionen mit unterschiedlichen Aerosil®-Einwaagen in
Abhängigkeit von der Konzentration an Triphenylmethylchlorid wiedergegeben. Wie dieser zu
entnehmen ist, kann die Adsorption des Triphenylmethylchlorids verbunden mit der
heterolytischen Dissoziation an der Katalysatoroberfläche mittels einer Langmuir-
Adsorptionsisothermen beschrieben werden. Dies deutet auf eine Monoschichtenadsorption
des ionisierten Triphenylmethylchlorids hin. Dabei stellt sich für jede Masse an Aerosil® 300
eine Grenzabsorption und somit eine Grenzkonzentration an oberflächengeneriertem
Triphenylmethylium ein, die durch weitere Zugabe an Triphenylmethylchlorid nicht gesteigert
werden kann.
0 0.003 0.006 0.009 0.012 0.015
0
0.1
0.2
0.3
A
bs
o
rp
tio
n
43
5
n
m
/a
.
u
.
cTriphenylmethylchlorid / (mol/l)
Abb.15: Absorption des Triphenylmethyliums bei λ = 435 nm in
Aerosil® 300/Dichlormethansuspensionen mit unterschiedlichen Aerosil® 300-Einwaagen in
Abhängigkeit von der Konzentration an Triphenylmethylchlorid; (Q) m = 0,3208 g,
() m = 0,4750 g, () m = 0,7993 g Aerosil® 300, T: Raumtemperatur, Schichtdicke: 0,5 cm
Abhängigkeit der Absorption des Triphenylmethyliums sowie des
Triphenylmethylchlorids von der eingesetzten BET-Oberfläche des Katalysators
Um die Abhängigkeit der UV-Vis-Absorption des auf Aerosil® 300 generierten
Triphenylmethyliums bei λ = 435 nm von der Masse Aerosil® 300 und der damit
korrespondierenden gesamten BET-Oberfläche zu untersuchen, wurden verschiedene Massen
Aerosil® 300 eingewogen und in 10 ml Dichlormethan suspendiert. Dazu wurde eine konstante
Menge (5 ml) Triphenylmethylchloridlösung (c = 0,03566 mol/l) in Dichlormethan gegeben, so
daß sich eine Konzentration von cTriphenylmethylchlorid = 0,01189 mol/l ergab. In Abb.16 ist die bei
λ = 435 nm gemessene Absorption des Triphenylmethyliums der gerührten Suspension von
Triphenylmethylchlorid und Aerosil® 300 in Dichlormethan in Abhängigkeit von der aus den
charakteristischen Daten von Aerosil® 300 berechneten gesamten BET-Oberfläche ABET
dargestellt. Wie dieser zu entnehmen ist, besteht ein linearer Zusammenhang zwischen der
Absorption der Triphenylmethylium bei λ = 435 nm und der eingesetzten BET-Oberfläche an
Aerosil® 300.
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Abb.16: Werte der Absorption des Triphenylmethyliums der gerührten Suspension von
Triphenylmethylchlorid und Aerosil® 300 in Dichlormethan (15 ml) bei λ = 435 nm in
Abhängigkeit von der eingesetzten BET-Oberfläche an Aerosil® 300;
cTriphenylmethylchlorid = 0,01189 mol/l, T: Raumtemperatur, Schichtdicke: 0,5 cm
Die entsprechenden quantitativen UV-Vis-spektroskopischen Untersuchungen konnten für
SiO2-Kieselgele aufgrund der Partikelgröße sowie für TiO2, Al2O3 und die Sirale® aufgrund
fehlender Transparenz nicht durchgeführt werden.
Weiterhin wurde der Einfluß der Katalysatormasse auf die
Triphenylmethylchloridkonzentration in der über dem Katalysator stehenden Lösung
untersucht. Hierzu wurden verschiedene Massen des SiO2-Kieselgels LC 1500 eingewogen, in
10 ml Cyclohexan suspendiert und 0,00372 g Triphenylmethylchlorid, gelöst in 5 ml
Cyclohexan hinzugefügt. In Abb.17 ist die bei λ = 260 nm gemessene Absorption von
Triphenylmethylchlorid in der über dem LC 1500 stehenden Cyclohexanlösung in Abhängigkeit
von der verwendeten gesamten ABET von LC 1500 wiedergegeben. Die
Triphenylmethylchloridkonzentration betrug dabei cTriphenylmethylchlorid = 0,0008896 mol/l. Daraus
geht hervor, daß ein linearer Zusammenhang zwischen der Absorption von Tritylchlorid bei
λ = 260 nm und der Konzentration an Triphenylmethylchlorid in der überstehenden Lösung
vorliegt. Mit zunehmender Masse und damit korrespondierender BET-Oberfläche ABET von LC
1500 nimmt die Konzentration an Triphenylmethylchlorid in der über dem LC 1500 stehenden
Lösung ab. Dies deutet darauf hin, daß mit zunehmender ABET bei gleichbleibender
Triphenylmethylchloridkonzentration die Konzentration an oberflächengeneriertem
Triphenylmethylium zunimmt.
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Abb.17: Absorption von Triphenylmethylchlorid bei λ = 260 nm als Funktion von ABET von
LC 1500 in 15 ml Cyclohexan; cTriphenylmethylchlorid = 0,0008896 moll-1, T: Raumtemperatur,
Schichtdicke: 0,5 cm
Wie bereits in Abb.14, S. 43 dargestellt wurde, trat bei der Aktivierung von Di- und
Triarylmethylhalogeniden auf SiO2 eine Färbung der überstehenden Lösung auf. In Abb.18 ist
die Absorption des Triphenylmethyliums in der überstehenden Dichlormethanlösung bei
λ = 435 nm in Abhängigkeit von der gesamten BET-Oberfläche ABET der Katalysatoren
LC 1500, SG 432 und Kieselgel 60 dargestellt (cTriphenylmethylchlorid = 0,00066 moll-1). Wie aus
dieser hervorgeht, besteht ein linearer Zusammenhang zwischen der Absorption des in der
überstehenden Lösung generierten Triphenylmethyliums und der gesamten BET-Oberfläche
ABET der Katalysatoren LC 1500, SG 432 und Kieselgel 60. Dies ist ein Hinweis darauf, daß
die Konzentration an Triphenylmethylium in der über dem Katalysator stehenden Lösung zu
der auf der Katalysatoroberfläche proportional ist. Die verschiedenen Steigungen der
Regressionsgeraden (gLC 1500 = 1,4210-2 E(a.u.) m-2, gSG 432 = 7,2110-4 E(a.u.) m-2 und
gKieselgel 60 = 3,010-4 E(a.u.) m-2) zeigen, daß die Konzentration an oberflächengeneriertem
Triphenylmethylium vom zur Aktivierung des Triphenylmethylchlorids verwendeten SiO2-
Kieselgel abhängt.
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Abb.18: Absorption von Triphenylmethylium bei λ = 435 nm in der überstehenden Lösung in
Abhängigkeit von ABET der Katalysatoren; () LC 1500, (T) Kieselgel 60, ( ) SG 432,
Suspensionsmittel: 12 ml CH2Cl2 cTriphenylmethylchlorid = 0,00066 mol l-1, T: Raumtemperatur,
Schichtdicke: 0,5 cm
4.2.3 Statische Emissionsspektroskopie
Lösungen von Triphenylmethyliumsalzen wie z.B. das Triphenylmethyliumhexachloro-
antimonat in 1,2-Dichlorethan zeigen keine Fluoreszenz. Wird Triphenylmethylium jedoch an
den aciden Oberflächenzentren eines oxidischen Katalysators wie z.B. SiO2 erzeugt, so wird
die Fluoreszenz des oberflächengenerierten Triphenylmethyliums beobachtet. Mit Hilfe der
Emissionsspektroskopie wurde der Einfluß des Triphenylmethyliumprecursors auf die an der
Katalysatoroberfläche entstehende Struktur des Triphenylmethyliums untersucht. In
weitergehenden Untersuchungen sollte der Einfluß des Katalysators sowie des
Triphenylmethyliumprecursors auf die an der Katalysatoroberfläche entstehende Verbindung
untersucht werden.
Aktivierung von Triphenylmethylchlorid auf verschiedenen Katalysatoren
In Abb.19 sind die Emissionsspektren von Triphenylmethylchlorid auf Kieselgel 60, SG 432
und LC 1500 wiedergegeben. Wie dieser zu entnehmen ist, zeigt die Lage des
Emissionsmaximums der Emissionsbande eine Abhängigkeit vom verwendeten Kieselgel und
beträgt für Kieselgel 60 λ = 540 nm, SG 432 = 534 nm und für LC 1500 λ = 509 nm.
LC 1500
SG 432
Kieselgel 60
Wellenlänge / nmλ
In
te
n
sit
ät
/a
.
u
.
540 nm
534 nm509 nm
Abb.19: Emissionsspektren von Triphenylmethylium auf Kieselgel 60, SG 432 und LC 1500
mit λmax, em, Kieselgel 60 = 540 nm, λmax, em, SG 432 = 534 nm und λmax, em, LC 1500 = 509 nm;
Suspensionsmittel: CH2Cl2, Triphenylmethyliumprecursor: Triphenylmethylchlorid
T: Raumtemperatur, Anregungswellenlänge λexc: = 440 nm
In Abb.20 sind die Emissionsspektren des auf den Katalysatoren Al2O3 (Condea), Siral 5,
Siral 10, Siral 20, Siral 30, Siral 40, Siral 50, Siral 60, Siral 80 und SG 432 generierten
Triphenylmethylium wiedergegeben. Wie dieser zu entnehmen ist, wird die Lage des
Maximums der Emissionsbande mit steigendem SiO2-Gehalt hypsochrom verschoben. Diese
Ergebnisse deuten darauf hin, daß die chemische Natur des Katalysators einen Einfluß auf die
elektronische Struktur des an der Oberfläche des Katalysators generierten Triphenylmethyliums
besitzt. Dabei können jedoch keine Aussagen getroffen werden, ob der shift auf der Änderung
des Intensitätsverhältnisses von zwei oder mehr sich überlagernden Emissionsbanden beruht
oder ob es sich um einen systematischen shift handelt.
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Abb.20: Emissionsspektren von Triphenylmethylium auf Al2O3 (Condea), Siral 5, Siral 10,
Siral 20, Siral 30, Siral 40, Siral 50, Siral 60, Siral 80 und SG 432; Suspensionsmittel: CH2Cl2,
Triphenylmethyliumprecursor: Triphenylmethylchlorid, Anregungswellenlänge λexc = 440 nm,
T: Raumtemperatur
Aktivierung von verschiedenen Triphenylmethyliumprecursoren auf Siral 60
In Abb.21 sind die Emissionsspektren von auf Siral 60 generiertem Triphenylmethylium in
Dichlormethan als Suspensionsmittel wiedergegeben. Als Precursoren wurden Triphenyl-
methylchlorid, Triphenylmethylrhodanid und Triphenylmethanol verwendet. Wie Abb.21
verdeutlicht, zeigt das an der Oberfläche von Siral 60 generierte Triphenylmethylium
unabhängig vom verwendeten Triphenylmethyliumprecursor ein Maximum der Emissionsbande
bei λ = 542 nm. Weitere Untersuchungen zeigten, daß dies auch für Triphenylmethylbromid als
Triphenylmethyliumprecursor gilt. Diese Ergebnisse deuten darauf hin, daß der verwendete
Triphenylmethyliumprecursor keinen Einfluß auf die elektronische Struktur des
oberflächengenerierten Triphenylmethyliums besitzt.
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Abb.21: Emissionsspektren der Suspension von Siral 60
 
mit Triphenylmethylchlorid,
Triphenylmethylrhodanid und Triphenylmethanol als Triphenylmethyliumprecursoren;
Suspensionsmittel: CH2Cl2, T: Raumtemperatur, Anregungswellenlänge: λexc = 440 nm
4.3 Kinetische Untersuchungen
Wie in Kapitel 4.2.1 gezeigt, können Carbeniumprecursoren durch Wechselwirkung mit aciden
Oberflächenzentren von oxidischen Katalysatoren ionisiert werden. Die dabei entstehenden
oberflächenfixierten Carbeniumionen (Elektrophile) können mit pi-Nucleophilen (z.B.
Alkenen), n-Nucleophilen (z.B. Aminen) oder σ-Nucleophilen (z.B. Hydriden) reagieren.
Um zu überprüfen, ob die Geschwindigkeitskonstante k, deren Definition in Gl. 12 gegeben ist,
der Reaktion eines oberflächenfixierten Triphenylmethyliums mit einem Nucleophil von der
verwendeten Masse an Katalysator abhängt, wurden die Reaktionen mit verschiedenen
Katalysatoreinwaagen durchgeführt. Weiterer Gegenstand der Untersuchungen war zu
überprüfen, ob die Geschwindigkeitskonstante k von den Oberflächeneigenschaften des zur
Aktivierung des Triphenylmethyliumprecursors verwendeten Katalysators beeinflußt wird.
Daher wurden die Geschwindigkeitskonstanten k bei gleichbleibendem
Triphenylmethyliumprecursor auf verschiedenen Katalysatoren wie SiO2, Al2O3, TiO2 und
Alumosilikaten mit verschiedenen Si/Al-Verhältnissen bestimmt. Ebenfalls von Interesse war,
den Einfluß des Triphenylmethyliumprecursors auf die Werte der Geschwindigkeitskonstante
der Reaktion von oberflächengeneriertem Triphenylmethylium bei gleichbleibendem Nucleophil
zu untersuchen. Weiterhin wurde überprüft, wie die Geschwindigkeitskonstante k der Reaktion
von oberflächengeneriertem Triphenylmethylium mit einem Nucleophil von der Stabilität des
auf der Katalysatoroberfläche generierten substituierten Triphenylmethyliums sowie der
Nucleophilie N des verwendeten Nucleophils beeinflußt wird. Dazu wurden verschiedene
Nucleophile bei gleichbleibendem Triphenylmethyliumprecursor mit dem auf verschiedenen
Katalysatoroberflächen generiertem Triphenylmethylium umgesetzt.
Für die Reaktionen von Carbeniumionen mit Nucleophilen in Lösung wird folgender
kinetischer Ansatz zweiter Ordnung aus der Literatur benutzt [19] :
d[R+]/dt = -k1[R+][Nucleophil]   oder   d[Nucleophil]/dt = -k1[R+][Nucleophil]    Gl.(4)
Es sollte überprüft werden, ob der aus der Carbeniumionenchemie in Lösung bekannte
kinetische Ansatz auf heterogen induzierte Reaktionen von Carbeniumionen mit Nucleophilen
übertragbar ist.
Die Ergebnisse aus der UV-Vis-Spektroskopie zeigen, daß die Triphenylmethylium-
konzentration ab einem gewissen Verhältnis zwischen dem Triphenylmethyliumprecursor und
der verwendeten Masse an Katalysator als konstant betrachtet werden kann. Der obige
kinetische Ansatz zweiter Ordnung vereinfacht sich daraufhin zu einem Zeitgesetz
Pseudoerster Ordnung:
-d[Nucleophil]/dt = -k[Nucleophil]      mit k = k1[Carbenium] = const. (12)
Die Abnahme der Nucleophilkonzentration mit der Zeit wurde mittels GC/FID bestimmt. Zur
Quantifizierung der Nucleophilkonzentration wurden Toluol oder Chlorbenzol als interner
Standard verwendet.
Voruntersuchungen
In Voruntersuchungen wurde geprüft, ob eine Umsetzung des Nucleophils mit dem nicht
aktivierten Triphenylmethyliumprecursor oder eine Reaktion des Nucleophils ohne
Anwesenheit eines Carbeniums mit den sauren Oberflächenzentren des Katalysators erfolgt.
Als Triphenylmethyliumprecursor wurde exemplarisch Triphenylmethylchlorid ausgewählt. Als
Nucleophile wurden Cyclohexadien-1,4, Isobutylvinylether und Triethylsilan verwendet.
Weiterhin wurde untersucht, ob das im Reaktionsverlauf gebildete Triphenylmethan an
Alumosilikaten zum Triphenylmethylium aktiviert wird und mit Cyclohexadien-1,4 reagieren
kann.
Die Umsetzung von Triphenylmethylchlorid und Cyclohexadien-1,4 in Dichlormethan als
Lösungsmittel ergab keine meßbare Umsetzung an Cyclohexadien-1,4 innerhalb von 24 h. Zur
Überprüfung der Säurelabilität von Cyclohexadien-1,4 wurde dies für 24 h in mit HCl-Gas
gesättigtem Dichlormethan belassen. Auch hier konnte innerhalb dieser Zeit keine meßbare
Umsetzung von Cyclohexadien-1,4 festgestellt werden.
Innerhalb von 5 h - das ist der Zeitraum, in dem die kinetischen Untersuchungen durchgeführt
wurden - konnte ebenfalls kein Umsatz der Nucleophile Cyclohexadien-1,4, Isobutylvinylether
und Triethylsilan auf SiO2 (SG 432) bzw. Al2O3 (Condea) bestimmt werden. Da nach Leftin
[85] Triphenylmethan auf Alumosilikaten eventuell zum Triphenylmethylium aktiviert wird,
wurde Triphenylmethan mit Cyclohexadien-1,4 auf Siral 30, dem Alumosilikat mit dem
größten α-Wert, in Dichlormethan umgesetzt. Auch hier wurde innerhalb von fünf Stunden
keine meßbare Abnahme an Cyclohexadien-1,4 festgestellt.
Ohne die Anwesenheit eines an der Oberfläche des Katalysators aktivierten Elektrophils wurde
keine meßbare Umsetzung der oben aufgeführten Nucleophile detektiert. Daher kann davon
ausgegangen werden, daß während der Messungen keine Umsetzungen der Nucleophile durch
den Katalysator bzw. den nicht aktivierten Carbeniumionenprecursor stattfinden.
4.3.1 Die Modellreaktion von oberflächengeneriertem Triphenylmethylium mit
Cyclohexadien-1,4
4.3.1.1 Untersuchungen zur Kinetik der Reaktion von oberflächengeneriertem
Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4
Alle nachfolgenden Untersuchungen wurden mit Triphenylmethylchlorid als
Triphenylmethyliumprecursor, Cyclohexadien-1,4 als Nucleophil sowie Toluol als internem
Standard bei einer Temperatur von T = 295 K in Dichlormethan als Suspensions- bzw.
Lösungsmittel durchgeführt.
In Abb.22 sind die Molenbrüche xi von Cyclohexadien-1,4 (Edukt) und Benzol (Produkt)
während der Reaktion mit auf LC 1500 (Einwaage: 1,1433g) generiertem Triphenylmethylium
unter Verwendung von Triphenylmethylchlorid als Triphenylmethyliumprecursor in CH2Cl2 als
Suspensionsmittel in Abhängigkeit von der Zeit dargestellt. Es ist zu erkennen, daß der
Molenbruch xCD von Cyclohexadien-1,4 auf 0,62 innerhalb von t = 11100 s abnimmt. Der
Molenbruch xBenzol von Benzol nimmt kontinuierlich auf 0,38 im Zeitraum von t = 11100 s zu.
Die Summe der beiden Molenbrüche Cyclohexadien-1,4 und Benzol ist im untersuchten
Zeitintervall nahezu konstant und beträgt ungefähr 1. Dies zeigt, daß Cyclohexadien-1,4
quantitativ zu Benzol umgesetzt wird.
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Abb.22: Molenbruch xi von Cyclohexadien-1,4 (Q) und Benzol () als Funktion der Zeit;
Katalysator LC 1500 (m = 1,1433 g); Suspensionsmittel Dichlormethan (25 ml); T = 295 K,
nCyclohexadien-1,4 = 0,0011 mol, Triphenylmethyliumprecursor: Triphenylmethylchlorid
(m = 0,55 g)
In Abb.23 ist der Verbrauch an Cyclohexadien-1,4 durch ln (cCD,t/cCD,0) in Abhängigkeit von
der Zeit für die Reaktion mit auf LC 1500 (m = 1,1438 g) generiertem Triphenylmethylium in
25 ml Dichlormethan als Suspensionsmittel bei T = 295 K dargestellt. Dabei ist cCD,t die
Konzentration an Cyclohexadien-1,4 zum Zeitpunkt t und cCD,0  die Konzentration an
Cyclohexadien-1,4 zur Zeit t = 0. Wie daraus hervorgeht, besteht ein linearer Zusammenhang
zwischen ln (cCD,t/cCD,0) und der Zeit t. Die Reaktion verläuft demnach erster Ordnung
bezüglich Cyclohexadien-1,4. Aus der Steigung der Geraden kann die
Geschwindigkeitskonstante ermittelt werden und beträgt k = 4,4510-5 s-1.
Zur Überprüfung, ob die Reaktion tatsächlich ohne Nebenreaktionen abläuft, wurde die
Geschwindigkeitskonstante k über die Konzentrationszunahme an Benzol ermittelt. In Abb.24
ist dazu ln (1-cB,t/cCD,0) als Funktion der Zeit wiedergegeben. Dabei ist cB,t die Konzentration
an Benzol zum Zeitpunkt t. Es wurde ebenfalls ein linearer Zusammenhang zwischen ln (1-
cB,t/cCD,0) und der Zeit erhalten. Die aus der Steigung der Geraden berechnete
Geschwindigkeitskonstante k beträgt k = 4,3610-5 s-1.
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Abb.23: Ermittlung von k über den Cyclohexadien-1,4-Verbrauch: ln(cCD,t/cCD,0) in
Abhängigkeit von der Zeit für die Reaktion von Cyclohexadien-1,4 mit auf LC 1500
generiertem Triphenylmethylium; mLC1500 = 1,1438 g, Suspensionsmittel: 25 ml CH2Cl2,
T = 295 K, Triphenylmethyliumprecursor: Triphenylmethylchlorid (m = 0,55 g),
nCD = 0,0011 mol
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Abb.24: Ermittlung von k über die Zunahme der Benzolkonzentration: ln(1-cB,t/cCD,0) in
Abhängigkeit von der Zeit für die Reaktion von Cyclohexadien-1,4 mit auf LC 1500
generiertem Triphenylmethylium; mLC 1500 =1,1433 g, Suspensionsmittel: 25 ml CH2Cl2,
Triphenylmethyliumprecursor: Triphenylmethylchlorid (m = 0,55 g), T = 295 K,
nCD = 0,0011 mol, ,
Der Vergleich der beiden ermittelten Geschwindigkeitskonstanten k zeigt, daß nahezu
übereinstimmende Werte für diese erhalten wurden. Dies ist ein weiterer wichtiger Hinweis
darauf, daß Cyclohexadien-1,4 quantitativ zu Benzol umgesetzt wird und keine weiteren
Neben- bzw. Folgereaktionen ablaufen. Damit sind alle Voraussetzungen erfüllt, diese
Modellreaktion zur Quantifizierung der katalytischen Aktivität von Katalysatoren mittels der
Reaktion von oberflächenfixiertem Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 heranzuziehen.
4.3.1.2 Abhängigkeit der Geschwindigkeitskonstanten k von der Masse Katalysator
Wie die UV-Vis-spektroskopischen Untersuchungen zeigten (s. Kapitel 4.2.1, S.44, Abb.15),
von jeder Masse Aerosil® 300 eine von der Triphenylmethylchloridkonzentration in Lösung
unabhängige, charakteristische Grenzabsorption und somit Grenzkonzentration an
Triphenylmethylium auf Aerosil® 300 generiert. Diese ist linear von der eingewogenen Masse
Aerosil® 300 und der damit korrespondierenden BET-Oberfläche abhängig.
Um zu prüfen, ob dies auch für andere Katalysatoren wie SiO2-Kieselgele, TiO2, Al2O3 und
Sirale® gilt, wurden die Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion von oberflächengeneriertem
Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 bei verschiedenen Massen an Katalysator
bestimmt. In Abb.25 sind die ermittelten Werte der Geschwindigkeitskonstanten k in
Abhängigkeit von der eingesetzten BET-Oberfläche von Kieselgel 60, P25® und Siral® 80
wiedergegeben. Wie zu erkennnen ist, besteht ein linearer Zusammenhang zwischen den
Werten der Geschwindigkeitskonstante k für die Reaktion pseudoerster Ordnung zwischen
oberflächengeneriertem Triphenylmethylium und Cyclohexadien-1,4 und der gesamten BET-
Oberfläche des jeweiligen Katalysators. Dies läßt den Schluß zu, wie die UV-Vis-
spektroskopischen Untersuchungen an Aerosil® 300 bereits hinwiesen, daß die
Triphenylmethyliumkonzentration auf der Katalysatoroberfläche linear von der eingesetzten
Masse an Katalysator und der damit korrespondierenden BET-Oberfläche abhängt.
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Abb.25: Werte der Geschwindigkeitskonstanten k als Funktion der gesamten eingesetzten
BET-Oberfläche A BET der Katalysatoren (T) Kieselgel 60, ( ) P25® und (R) Siral® 80, für
die Reaktion von oberflächengeneriertem Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4,
nCD = 0,0011 mol, Suspensionsmittel: 25 ml CH2Cl2, T: 295 K, Triphenylmethyliumprecursor:
Triphenylmethylchlorid (m: ca. 0,5 g)
Die ermittelten Werte der Geschwindigkeitskonstanten k wurden durch die gesamte BET-
Oberfläche des zur Reaktion eingesetzten Katalysators geteilt und die modifizierte
Geschwindigkeitskonstante k´ ermittelt. Diese stellt eine für den Katalysator charakteristische
Größe dar und beschreibt die katalytische Aktivität von oxidischen Katalysatoren mit sauren
Zentren in der Reaktion von Cyclohexadien-1,4 mit auf der Katalysatoroberfläche generiertem
Triphenylmethylium. Durch diese Normierung wurde eine Vergleichsmöglichkeit der
Katalysatoren untereinander erhalten. Tab.5 gibt die Mittelwerte k´ und Standardabweichungen
für k´, die bei einer Anzahl von sieben und mehr Werten von k´ berechnet wurden, für die
Reaktion von Cyclohexadien-1,4 mit oberflächengeneriertem Triphenylmethylium bei
Verwendung verschiedener Katalysatoren wieder. Wie dieser zu entnehmen ist, werden für die
unterschiedlichen Katalysatoren auch unter Berücksichtigung des relativen Fehlers dieser
Methode, der bei ca. 10 % liegt, unterschiedliche k´-Werte erhalten. Dies läßt den Schluß zu,
daß die Oberflächeneigenschaften des zur Reaktion verwendeten Katalysators die Werte von k´
beeinflussen.
Tab.5: Mittelwerte und Standardabweichung von k´ für verschiedene Katalysatoren für die
Reaktion von oberflächengeneriertem Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4, nCyclohexadien-
1,4 = 0,0011 mol, Suspensionsmittel: 25 ml CH2Cl2, Triphenylmethyliumprecursor:
Triphenylmethylchlorid (m: ca. 0,5 g), T: 295 K
Katalysator k´
[s-1 m-2]
Standardabweichung
von k´
Kieselgel 60 1,4310-7 r 0,08
SG 432 3,3510-7 n. b.
LC 1500 1,0810-6 n. b.
SiO2 SP18-8470 6,1710-8 n. b.
Aerosil® 300 2,1110-7 n. b.
Al2O3 (Condea) 2,6810-6 r 0,18
Pural® SB (Condea) 1,2810-6 n. b.
Al2O3 (Grace) 1,6110-6 n. b.
Al2O3 C® 9,5010-7 n. b.
Siral® 5 1,9710-6 r 0,14
Siral® 10 2,9910-6 n. b.
Siral® 20 1,8910-6 r 0,13
Siral® 30 3,1810-6 n. b.
Siral® 40 1,9810-6 r 0,14
Siral® 50 1,8710-6 n. b.
Siral® 60 1,2510-6 n. b.
Siral® 80 1,0410-6 r 0,06
TiO2 P25® 3,8610-6 n. b.
TiO2 (Rutil) 3,3610-6 n. b.
TiO2 (Anatas) 2,4410-6 n. b.
AlPO4 2,3010-6 n. b.
Al2O3/SiO2 1,5210-6 n. b.
TiO2/SiO2 5,1110-7 n. b.
Al2O3 aus AlEt2Cl 4,7210-6 n. b.
SiO2/10% Al2O3 1,6610-6 n. b.
SiO2/30% Al2O3 3,0710-6 n. b.
SiO2/50% Al2O3 2,1310-6 n. b.
SiO2/70% Al2O3 2,9510-6 n. b.
SiO2/100% Al2O3 2,0610-6 n. b.
Wie in Kapitel 4.2.1 (S.43, Abb.14) bereits beschrieben wurde, tritt bei der Wechselwirkung
von Tri- und Diarylmethylhalogeniden mit SiO2-Kieselgelen eine Färbung der überstehenden
Lösung auf, die dem entsprechenden Tri- oder Diarylmethylium in Lösung zugeordnet werden
kann. Zur Überprüfung, inwiefern die in der überstehenden Lösung generierten
Triphenylmethyliumionen die Geschwindigkeit der Gesamtreaktion beeinflussen, wurde
Triphenylmethylchlorid (m = 0,51 g) als Precursor auf SG 432 (m = 4,7228 g) gegeben und für
2 h bei Raumtemperatur unter Schütteln belassen. Anschließend wurde der Katalysator unter
Schutzgas abfiltriert und ca. zwanzig Mal mit der abgetrennten Lösung soxhlethiert. Die so
aufbereitete Lösung wurde dann mit Cyclohexadien-1,4 (nCD = 0,0011 mol) umgesetzt. In
Abb.26 ist der zeitliche Verlauf des Molenbruchs xi von Cyclohexadien-1,4 für die Reaktion
von Cyclohexadien-1,4 mit Triphenylmethylium in der abgetrennten überstehenden Lösung
dargestellt. Wie dieser zu entnehmen ist, findet in der überstehenden Lösung ebenfalls eine
Umsetzung des Cyclohexadiens-1,4 mit Triphenylmethylium in Lösung statt. Die zeitliche
Abnahme an Cyclohexadien-1,4 ist dabei jedoch langsamer als bei der Reaktion mit auf der
Oberfläche von SG 432 generiertem Triphenylmethylium. Eine konkrete Aussage darüber,
inwieweit die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion des Triphenylmethyliums in Lösung mit
Cyclohexadien-1,4 die ermittelten Werte für die Geschwindigkeitskonstante Reaktion von
oberflächengeneriertem Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 beeinflußt, ist nur bedingt
möglich, da die Reaktion in Lösung nach zweiter Ordnung ausgewertet werden muß. Wird
jedoch die Annahme gemacht, daß am Anfang der Reaktion Triphenylmethylium im Überschuß
vorliegt und somit die Konzentration konstant ist, dann kann eine Geschwindigkeitskonstante
kLösung ermittelt werden. Da, wie die Ergebnisse der UV-Vis-Spektroskopie zeigten, die
Konzentration an Triphenylmethylium in der über dem SiO2-Kieselgel stehenden Lösung eine
Funktion der Kieselgelmasse darstellt, wurde die Geschwindigkeitskonstante kLösung ebenfalls
auf die eingesetzte BET-Oberfläche bezogen. Dabei wird für SG 432 ein Wert für k´Lösung
erhalten, der ungefähr eine Größenordnung kleiner ist als der k´-Wert der Gesamtreaktion.
Dies läßt den Schluß zu, daß die Beeinflussung der Geschwindigkeitskonstante k durch die in
der Lösung stattfindende Reaktion nur sehr gering ist.
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Abb.26: Molenbruch xi von Cyclohexadien-1,4 als Funktion der Zeit für die Reaktion von in
der über SG 432 stehenden Lösung generiertem Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4;
Triphenylmethyliumprecursor: Triphenylmethylchlorid (m = 0,51 g), mSG 432 = 4,7228 g,
T = 295 K, Suspensionsmittel: 25 ml CH2Cl2, nCD = 0,0011 mol
4.3.1.3 Abhängigkeit der modifizierten Geschwindigkeitskonstante k´ von der
Temperatur
Weiterhin wurde der Einfluß der Temperatur auf die Geschwindigkeitskonstante k´ untersucht.
Hierzu wurde die Reaktion von Cyclohexadien-1,4 mit auf Aluminiumoxid (Grace), Siral® 5
(Condea) und SG 432 generiertem Triphenylmethylium bei T = 273 K, 295 K und 305 K
durchgeführt. In Abb.27 sind die Werte von ln k´ in Abhängigkeit von 1/T wiedergegeben. Wie
dieser zu entnehmen ist ergibt sich in diesem Temperaturintervall ein linearer Zusammenhang
zwischen ln k´ und 1/T. Aus der Steigung der Geraden kann unter Zugrundelegung der
Arrheniusgleichung die Aktivierungsenergie EA der Reaktion berechnet werden.
ln
k´
K / T
Abb.27: Darstellung der Werte ln k´ in Abhängigkeit der Werte 1/T;Katalysatoren: (S) SG
432, () Al2O3 (Grace), (3) Siral® 5 für die Reaktion von oberflächengeneriertem
Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4, nCD = 0,0011 mol,
Suspensionsmittel: 25 ml CH2Cl2, Triphenylmethyliumprecursor: Triphenylmethylchlorid
(m = 0,5 g)
Tab.6 gibt eine Übersicht über die ermittelten Werte der modifizierten
Geschwindigkeitskonstanten k´ und Aktivierungsenergien EA für die Reaktion von auf
Aluminiumoxid (Grace), Siral® 5 (Condea) und SG 432 (Grace) generiertem
Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4. Wie dieser zu entnehmen ist, besitzt die Reaktion
auf den unterschiedlichen Katalysatoren unterschiedliche Aktivierungsenergien EA. Sie beträgt
33,0 kJ mol-1 für SG 432, 40,8 kJ mol-1 für Al2O3 (Condea) und 45,1 kJ mol-1 für Siral® 5 als
Katalysatoren. Die Abschätzung des Fehlers für die Aktivierungsenergie EA erfolgte unter
Zugrundelegung eines Fehlers von 10 % für die ermittelten Werte der modifizierten
Geschwindigkeitskonstanten k´.
Tab.6: Aktivierungsenergien auf den Katalysatoren SG 432, Al2O3 (Grace) und Siral® 5 für die
Reaktion von oberflächengeneriertem Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4,
nCD = 0,0011 mol, Suspensionsmittel: 25 ml CH2Cl2, Triphenylmethyliumprecursor:
Triphenylmethylchlorid (m = 0,5 g)
Katalysator Temperatur
K
Geschwindigkeitskonstante k
s-1m-2
Aktivierungsenergie EA
kJ mol-1
SG 432
273
295
305
1,0910-7
3,3510-7
5,1710-7
33,0 r 4
Al2O3 (Grace)
273
295
305
4,1910-7
1,6110-6
2,7310-6
40,8 r 4
Siral® 5
273
295
305
4,6710-7
1,9710-6
3,7910-6
45,1 r 4
4.3.1.4 Variation des Triphenylmethyliumprecursors
Der Substituent X löst sich bei der heterolytischen Bindungsspaltung mit beiden
Bindungselektronen aus dem Substrat Triphenylmethyl-X (siehe Gl.1). Dazu muß die Energie
für die heterolytische Spaltung der Bindung, die sich aus der homolytischen
Bindungsdissoziationsenergie, der Ionisierungsenergie des Triphenylmethylradikals und der
Elektronenaffinität von X zusammensetzt, aufgebracht werden [22]. Durch Variation des
Substituenten X am Methyl-C-Atom wird die Elektronenaffinität von X und damit die
heterolytische Bindungsdissoziationsenergie der C-X-Bindung verändert. Um den Einfluß der
Bindungsenergie dieser C-X-Bindung auf die Geschwindigkeitskonstante k´ zu untersuchen,
wurden Triphenylmethylchlorid, Triphenylmethylbromid, Triphenylmethylrhodanid und
Triphenylmethanol als Triphenylmethyliumprecursor auf SG 432 und Siral® 5 aktiviert und mit
Cyclohexadien-1,4 umgesetzt. In Tab.7 sind die Gegenionen X, ihre pKs-Werte und
Elektronenaffinitäten, die heterolytischen Bindungsdissoziationsenergien der Modellverbindung
CH3-X in der Gasphase sowie die k´-Werte der Reaktion von auf Siral® 5 und SG 432 mit
verschiedenen Triphenylmethyliumprecursoren generiertem Triphenylmethylium mit
Cyclohexadien-1,4 zusammengestellt.
Tab.7: Gegenionen X, ihre pKs-Werte, heterolytische Bindungsdissoziationsenergien einer
Methyl-X-Bindung in der Gasphase sowie die k´-Werte der Reaktion von auf Siral® 5 und
SG 432 mit verschiedenen Triphenylmethyliumprecursoren generiertem Triphenylmethylium
mit Cyclohexadien-1,4
X pKs
Elektronen-
affinität[103]
kJ mol-1
heterolytische
Bindungsdissoziationsenergie
CH3-X in der Gasphase [kJmol-1]
k´-Wert
SG 432
[s-1m-2]
k´-Wert
Siral® 5
[s-1m-2]
-OH 15,74 177 1150 8,4710-9 4,8410-8
-SCN 1,9 206 -- 1,3610-8 4,2110-7
-Cl -7 232 (Cl2) 950 3,3510-7 1,9710-6
-Br -9 250 (Br2) 920 4,8310-7 3,5010-6
Wie Tab.7 zu entnehmen ist, werden die k´-Werte der Reaktion von oberflächengeneriertem
Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 mit abnehmendem pKs-Wert und zunehmender
Elektronenaffinität des Gegenions X sowie abnehmender heterolytischer
Bindungsdissoziationsenergie der Methyl-X-Bindung größer. Dabei sind die für die Modell-
reaktion erhaltenen Werte für k´ katalysiert durch Siral® 5 immer größer als mit SG 432.
4.3.2 Variation des Nucleophils
Die nachfolgenden Untersuchungen wurden mit Triphenylmethylchlorid als
Triphenylmethyliumprecursor sowie Triethylsilan, Styrol, 1-Octen und Isobutylvinylether als
Nucleophile bei einer Temperatur von T = 295 K in 25 ml Dichlormethan als Suspensionsmittel
durchgeführt. Tab.8 gibt eine Übersicht über die erhaltenen Werte von k´ der Reaktion von
oberflächengeneriertem Triphenylmethylium mit unterschiedlichen Nucleophilen. Zwischen
dem oberflächengeneriertem Triphenylmethylium und 1-Octen sowie Styrol findet auf SG 432
innerhalb von 24 h keine oder eine nur sehr langsam ablaufende Umsetzung statt. Wie Tab.8 zu
entnehmen ist, nehmen die Werte der modifizierten Geschwindigkeitskonstante k´ der Reaktion
von oberflächengeneriertem Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4, Triethylsilan und
Isobutylvinylether mit steigender Nucleophilie N des Nucleophils zu.
Tab.8: Werte von k´ für die Reaktion von oberflächengeneriertem Triphenylmethylium mit
Cyclohexadien-1,4, Triethylsilan und Isobutylvinylether sowie deren Nucleophilieparameter N
auf den Katalysatoren SG 432 und Al2O3 (Grace), T = 295 K, Suspensionsmittel 25 ml CH2Cl2
Katalysator Nucleophil Nucleophilieparameter
N
k´-Wert
s-1m-2
1-Octen ca. -2,02 kein Umsatz in 24 h
Styrol 0,78 kein Umsatz in 24 h
SG 432 Cyclohexadien-1,4 0,09 3,3510-7
Triethylsilan 3,02 6,8610-6
Isobutylvinylether ca. 5,4 1,7710-5
Cyclohexadien-1,4 0,09 1,6110-6
Al2O3 (Grace) Triethylsilan 3,02 2,0510-5
Isobutylvinylether ca. 5,4 8,1010-5
4.3.2 Umsetzungen von oberflächengeneriertem Tri- und Diarylium mit
Cyclohexadien-1,4
Oberflächengeneriertes Triarylmethylium
Um den Einfluß der Stabilität bzw. der Elektrophilie E von oberflächengeneriertem para-
ständig substituiertem Triphenylmethylium auf die Werte der modifizierten
Geschwindigkeitskonstante k´ zu untersuchen, wurde dieses mit Cyclohexadien-1,4 auf
SG 432 umgesetzt. Tab.9 gibt eine Übersicht über die verwendeten substituierten
Triphenylmethylchloride, die pKR+-Werte der resultierenden Triphenylmethyliumionen, die
Summe der σp+-Substituentenkonstanten sowie die ermittelten Werte für k´. Dabei beschreibt
die Summe der σp+-Werte den Einfluß der Substituenten auf das Reaktionszentrum.
Tab.9: Übersicht über die substituierten Triphenylmethylchloride, die pKR+-Werte der
entsprechenden Triphenylmethyliumionen, die Summe der σp+-Werte der Substituenten sowie
die ermittelten Werte für k´
C Cl
R
R
R
1
2
3
Carbeniumionenprecursor -R1 -R2 -R3 pKR+ Σσp+ k´ [s-1m-2]
Triphenylmethylchlorid -H -H -H -6,63[41] 0 3,3510-7
4-Tertiärbutyltriphenylmethylchlorid -C(CH3)3 -H -H -6,02 * -0,26 1,6610-7
4-Chloro-4´-Methoxytriphenyl-
methylchlorid
-Cl -OCH3 -H -4,54 * -0,67 1,7310-8
4-Methoxytriphenylmethylchlorid -OCH3 -H -H -3,4 * -0,78 1,3210-8
* berechnet nach Gl.(6) (siehe Kapitel 2, S. 19)
Wie Tab.9 zu entnehmen ist, nehmen die Werte der modifizierten Geschwindigkeitskonstanten
k´ mit zunehmendem pKR+-Wert des auf SG 432 generierten substituierten
Triphenylmethyliums ab.
Oberflächengeneriertes Diarylmethylium
Wie die UV-Vis-spektroskopischen Untersuchungen zeigten, geht oberflächengeneriertes 4,4´-
Dimethoxydiphenylmethylium Nebenreaktionen ein (siehe S.42, Abb.13). Um zu überprüfen,
ob die Umsetzung von oberflächengeneriertem Diarylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 als
Modellreaktion geeignet ist, wurden 4,4´-Dimethoxydiphenylchlorid sowie
Diphenylmethylchlorid auf SG 432 aktiviert und mit Cyclohexadien-1,4 umgesetzt. In Abb.28
sind die Werte von ln(cCD,t/cCD,0) für die Reaktion von auf SG 432 generiertem 4,4´-
Dimethoxydiphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 in Abhängigkeit von der Zeit dargestellt.
Wie dieser zu entnehmen ist, besteht bis zu einem Umsatz von 29 % (dieser ist bei t = 4275 s
erreicht) ein linearer Zusammenhang zwischen ln (cCD,t/cCD,0) und der Zeit. Für t > 4275 s wird
ein nicht linearer Zusammenhang erhalten. Dies geht mit einer deutlichen Farbveränderung des
4,4´-Dimethoxydiphenylmethyliums von orangerot zu violett an der Oberfläche von SG 432
einher. Ähnliche Beobachtungen werden bei der Umsetzung von auf SG 432 generiertem
Diphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 gemacht. Hier tritt während der Reaktion eine
Blaufärbung des Katalysators ein. Dies deutet darauf hin, daß oberflächenfixierte
Diarylmethyliumionen Nebenreaktionen eingehen, wobei auf der Katalysatoroberfläche Spezies
mit geringerer Reaktivität entstehen. Aus diesem Grund sind oberflächengenerierte
Diarylmethyliumionen nicht als Elektrophile zur Durchführung von heterogen induzierten
Modellreaktionen geeignet.
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Abb.28: ln(cCD,t/cCD,0) der Umsetzung von oberflächenfixierten 4,4 -´Dimethoxydiphenyl-
methylium mit Cyclohexadien-1,4 in Abhängigkeit von der Zeit ; mSG432 = 0,6178 g;
Suspensionsmittel: Dichlormethan (25 ml); T = 295 K; m4,4´-Dimethoxydiphenylmethylchlorid = 0,52 g;
nCD = 0,0011 mol
4.3.4 Umsetzungen von oberflächengeneriertem Styrylium mit pi-Nucleophil Styrol
Aus der Literatur [8] ist bekannt, daß Brönstedt-acide Zentren auf der Oberfläche von
Alumosilikaten in der Lage sind, die olefinische Doppelbindung des Styrols unter Ausbildung
eines oberflächenfixierten Styryliums zu protonieren. Dieses an der Katalysatoroberfläche
generierte Elektrophil ist nun in der Lage, mit Styrol aus der Lösung als Nucleophil zu
reagieren, wobei Dimerisierung, Oligomerisierung und Polymerisation als mögliche Reaktionen
eintreten können.
Um zu überprüfen, ob die Geschwindigkeitskonstante k, deren Definition in Gl. 12 auf S.52
gegeben ist, der Reaktion des oberflächengenerierten Styryliums mit Styrol als Nucleophil
ebenfalls von der verwendeten Masse an Katalysator beeinflußt wird, wurde die Reaktion bei
verschiedenen Einwaagen an Alumosilikat durchgeführt. Weiterer Gegenstand der
Untersuchungen war zu überprüfen, ob die Geschwindigkeitskonstante k von den Si/Al-
Verhältnissen des zur Ionisation verwendeten Alumosilikats beeinflußt wird. Aus diesem
Grund wurden die Geschwindigkeitskonstanten k auf Alumosilikaten mit verschiedenen Si/Al-
Verhältnissen bestimmt. Es wurde dabei wie in Kapitel 7.5.1 beschrieben vorgegangen.
In Abb.29 sind die Produkte, die neben Oligo- und Polystyrol aus dem Reaktionsgemisch
mittels GC/FID nachgewiesen werden konnten, dargestellt. Die Zuordnung erfolgte über
Referenzverbindungen.
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Abb.29: Dimerisierungsprodukte des Styrols, die mittels GC-FID, 1H-NMR sowie GC-MS im
Reaktionsgemisch nachgewiesen wurden
Kinetik der Reaktion von oberflächengeneriertem Styrylium mit dem pi-Nucleophil
Styrol
Bei allen nachfolgenden Untersuchungen wurde Styrol sowohl als Styryliumprecursor als auch
als Nucleophil verwendet. Alle Untersuchungen wurden bei einer Temperatur von T = 295 K
und in dem Suspensionsmittel n-Hexan (25 ml) durchgeführt.
In Abb.30 ist der zeitliche Verlauf der Verhältnisse der GC-Peakflächen Fi unter
Berücksichtigung des relativen molekularen Response (RMR) nach [104] von Styrol, cis-1-
Methyl-3-phenyl-indan, trans-1-Methyl-3-phenyl-indan und 1,3-Diphenyl-1-buten mit der GC-
Peakfläche des internen Standards n-Dodecan (Fn-Dodecan) während der Umsetzung von auf
Siral 10 generiertem Styrylium mit Styrol wiedergegeben. Wie daraus hervorgeht, wird das
Verhältnis zwischen den GC-Peakflächen von Styrol und n-Dodecan mit der Zeit kleiner. Die
anfängliche Zunahme des Verhältnisses der GC-Peakflächen von den Dimerisierungsprodukten
und n-Dodecan zeigt, daß zunächst Styroldimere entstehen. Der Anteil an Styroldimeren
nimmt nach Erreichen eines Maximums jedoch wieder ab.
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Abb.30: Verhältnisse der GC-Peakflächen Fi / Fn-Dodecan von (Q) Styrol, (N) cis-1-Methyl-3-
phenyl-indan, (3) trans-1-Methyl-3-phenyl-indan und () 1,3-Diphenyl-1-buten und n-Dodecan
als internem Standard in Abhängigkeit von der Zeit; Katalysator: Siral 10 (mSiral 10 = 1,2081 g);
Suspensionsmittel: 25 ml n-Hexan , nStyrol = 0,00874 mol, T: 295 K, Styryliumprecursor: Styrol
In Abb.31 ist ln (cSt,t/cSt,0) als Funktion der Zeit für die Reaktion von Styrol mit auf Siral 10
(m = 1,2081 g) generiertem Styrylium in 25 ml n-Hexan als Suspensionsmittel bei T = 295 K
dargestellt. Dabei ist cSt,t die Styrolkonzentration zum Zeitpunkt t und cSt,0  die
Styrolkonzentration an Styrol zur Zeit t = 0. Wie daraus hervorgeht, besteht ein linearer
Zusammenhang zwischen den Werten von ln (cSt,t/cSt,0) und der Zeit. Die Reaktion verläuft
demnach erster Ordnung bezüglich Styrol. Aus der Steigung der Geraden wurde die
Geschwindigkeitskonstante k dieser Reaktion ermittelt. Sie beträgt k = 4,4610-4 s-1.
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Abb.31: ln(cSt,t/cSt,0) in Abhängigkeit von der Zeit für die Reaktion von Styrol mit auf Siral 10
generierten Styrylium; mSiral 10 = 1,2083 g, Suspensionsmittel: 25 ml n-Hexan, T = 295 K,
nStyrol = 0,000874 mol, Styryliumprecursor: Styrol
Abhängigkeit der Geschwindigkeitskonstanten k von der Katalysatormasse
Wie bereits die UV-Vis-spektroskopischen Untersuchungen zeigten (s. Kapitel 4.2.1, S.44,
Abb.15), gibt es zu jeder Masse Katalysator eine von der Triphenylmethylchloridkonzentration
in der Lösung unabhängige charakteristische Grenzabsorption und somit eine
Grenzkonzentration an oberflächengeneriertem Triphenylmethylium, die linear von der
eingewogenen Masse Aerosil® 300 und der damit korrespondierenden BET-Oberfläche
abhängt. Ebenso zeigt die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion von
oberflächengeneriertem Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 eine lineare Abhängigkeit
von der eingewogenen Masse und der damit korrespondierenden BET-Oberfläche des
Katalysators.
Um zu überprüfen, ob dies auch für die Reaktion von oberflächengeneriertem Styrylium mit
Styrol gilt, wurden die Geschwindigkeitskonstanten dieser Reaktion bei verschiedenen
Einwaagen an Alumosilikat bestimmt. In Abb.32 sind die ermittelten Werte der
Geschwindigkeitskonstanten k in Abhängigkeit von der eingesetzten BET-Oberfläche ABET von
Siral 10 wiedergegeben. Wie zu erkennnen ist, besteht ein linearer Zusammenhang zwischen
den Werten der Geschwindigkeitskonstante k und der gesamten BET-Oberfläche des
Katalysators. Dies läßt den Schluß zu, daß, wie die Ergebnisse aus der UV-Vis-Spektroskopie
bereits andeuteten, jede Masse Katalysator eine bestimmte, jedoch konstante
Styryliumkonzentration auf der Oberfläche induziert. Um eine Vergleichsmöglichkeit der
Alumosilikate zu erhalten, wurden die ermittelten Werte der Geschwindigkeitskonstanten k
durch die gesamte BET-Oberfläche des zur Reaktion eingesetzten Alumosilikats geteilt und die
von der BET-Oberfläche des Katalysators unabhängige, modifizierte Geschwindig-
keitskonstante k´ erhalten. Diese stellt eine für den Katalysator charakteristische Größe dar und
beschreibt die katalytische Aktivität von Alumosilikaten in der Reaktion von Styrol mit auf der
Katalysatoroberfläche generiertem Styrylium.
Tab.10 gibt die Werte k´ für die Reaktion von Styrol mit oberfächengeneriertem Styrylium
unter Verwendung von Alumosilikaten mit verschiedener Si/Al-Verhältnisse wieder. Für
Alumosilikate mit unterschiedlichen Al2O3-Gehalten werden unterschiedliche Werte für die
modifizierte Geschwindigkeitskonstante k´ erhalten. Dies läßt den Schluß zu, daß die
Oberflächeneigenschaften des zur Reaktion verwendeten Alumosilikats die Werte von k´
beeinflussen.
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Abb.32: Werte der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k als Funktion der gesamten
eingesetzten BET-Oberfläche von Siral 10 für die Reaktion von oberflächengenerierten
Styrylium mit Styrol; Suspensionsmittel: 25 ml n-Hexan, T = 295 K, nStyrol = 0,000874 mol,
Styryliumprecursor: Styrol
Tab.10: Zusammenfassung der k´-Werte für die Reaktion von oberflächengeneriertem
Styrylium mit Styrol bei Verwendung von Alumosilikaten verschiedener Si/Al-Verhältnisse,
Suspensionsmittel: 25 ml n-Hexan, T = 295 K, nStyrol = 0,000874 mol, Styryliumprecursor:
Styrol
Katalysator Al2O3-Gehalt
Masse % (1
k´
s-1 m-2
Siral 5 95,5(1 1,31*10-7
Siral 10 89,8(1 1,25*10-6
Siral 20 78,2(1 1,83*10-6
Siral 30 71,9(1 1,60*10-6
Siral 40 60,3(1 1,74*10-6
Siral 50 50,2(1 4,25*10-7
Siral 60 39,8(1 4,49*10-7
Siral 80 21,7(1 1,44*10-7
(1
 Herstellerangabe
4.4. Präparative Umsetzungen: Friedel-Crafts-Alkylierung von Aromaten
Ziel dieser Untersuchungen war es, Styrol an der Katalysatoroberfläche zu protonieren und das
resultierende oberflächengenerierte Styrylium mit Aromaten zu 1,1-Diphenylethan-Derivaten
umzusetzen. Zur Aktivierung des Styrols zum Styrylium wurden Alumosilikate, die in der Lage
sind, die olefinische Doppelbindung des Styrols zu protonieren, sowie Al2O3 und TiO2, auf
denen Styrol nur unter Zusatz von Chlorierungsreagenzien wie SOCl2 oder TiCl4 zum
Styrylium aktiviert werden kann, als Katalysatoren verwendet.
Für die Umsetzungen wurden die verwendeten Katalysatoren in dem entsprechenden Aromaten
suspendiert und Styrol, das ebenfalls im Aromaten gelöst war, langsam zugetropft. Nach
beendeter Reaktion wurde der Katalysator abfiltriert, das Lösungsmittel abgezogen und das
Produkt im Ölpumpenvakuum destilliert. Dabei wurde ein Produktgemisch der in Abb.33
dargestellten Verbindungen, deren Bildung auf S. 74 tiefergehend erläutert wird, erhalten. Es
sollte untersucht werden, ob ein Einfluß des verwendeten Chlorierungsreagenz auf die
Produktausbeute und -reinheit besteht. In weitergehenden Untersuchungen sollte der Einfluß
der Temperatur und des verwendeten Katalysators auf die Produktreinheit und -ausbeute
untersucht werden.
Um den Einfluß des Chlorierungsmittels auf die Produktselektivität zu untersuchen, wurde die
Umsetzung von Styrol mit Aromaten auf Alumosilikaten mit und ohne Chlorierungsreagenz
durchgeführt. Des weiteren wurde überprüft, wie durch Variation der Nucleophilie N des
Aromaten wie Toluol, Anisol und Chlorbenzol die Ausbeute an 1,1-Diphenylethan-Derivat
sowie das Verhältnis der 1,1-Diphenylethan-Derivate zu den Styroldimeren beeinflußt wird.
Identifizierung der Reaktionsprodukte
In Abb.33 sind die identifizierten Produkte sowie deren mögliche Bildungsreaktionen bei der
Umsetzung von oberflächengeneriertem Styrylium mit Aromaten unter Verwendung von Styrol
als Styryliumprecursor dargestellt. Die Identifizierung der Produkte erfolgte mittels GC/FID,
GC/MS sowie 1H-NMR-Spektroskopie. Zur eindeutigen Zuordnung wurden die Styroldimere
trans-1-Methyl-3-phenyl-indan, cis-1-Methyl-3-phenyl-indan und 1,3-Diphenyl-1-buten
synthetisiert. Das an der Katalysatoroberfläche generierte Styrylium kann mit Styrol aus der
Lösung zu den beiden cyclischen und zu dem linearen Dimeren reagieren (1). Das
oberflächengenerierte Styrylium kann mit Styrol zu Oligo- und Polystyrol reagieren (4). Eine
alternative Reaktionsmöglichkeit ist die Ausbildung eines Friedel-Crafts-Produktes zwischen
dem Styrylium und dem als Lösungsmittel verwendetem Aromaten (2) oder dem
Reaktionsprodukt 1,1-Diphenylethan (5). Weiterhin ist eine Hydridionenübertragung von 1,1-
Diphenylethan und den Styroldimeren oder -oligomeren auf das oberflächenfixierte Styrylium
unter Ausbildung eines stabileren oberflächenfixierten Carbeniumions und Ethylbenzol möglich
(3).
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Abb.33: Identifizierte Produkte und deren mögliche Bildungsreaktionen bei der Umsetzung
von Styrylium mit Aromaten, Styryliumprecursor: Styrol
Voruntersuchungen
In Voruntersuchungen wurde Styrol auf Pural SB (Condea) mit den Aromaten Benzol und
Toluol umgesetzt. Dabei konnte bei einer Reaktionsdauer von fünf Tagen bei Raumtemperatur
keine Umsetzung an Styrol mittels GC/FID festgestellt werden. Im 1H-NMR-Spektrum waren
außer den Edukt-Signalen keine weiteren Signale vorhanden.
Einfluß des Oberflächenchlorierungsreagenzes, des verwendeten Katalysators und der
Temperatur auf die Reaktion von oberflächengeneriertem Styrylium mit Aromaten
Die Untersuchungen zur Optimierung der Reaktionsbedingungen der Reaktion von
oberflächengeneriertem Styrylium mit Nucleophilen wurden mit den Katalysatoren Al2O3
(Condea) und TiO2 (A) durchgeführt. Als Aromat wurde Benzol verwendet. Die Ergebnisse
der Untersuchungen sind tabellarisch in Tab.11 zusammengefaßt. Zur Ausbeutebilanzierung
wurde das destillierte Produktgemisch herangezogen. Bei Verwendung von SOCl2 als
Oberflächenchlorierungsreagenz wurde neben 1,1-Diphenylethan eine Vielzahl von
Nebenprodukten, die nicht weiter identifizierbar waren, erhalten. Die Reaktion mit TiCl4
lieferte neben 1,1-Diphenylethan identifizierbare Nebenprodukte, nämlich die beiden cyclischen
sowie das lineare Dimere des Styrols. Auch wurde mit TiCl4 eine höhere Ausbeute erhalten.
Aus diesem Grund wurden alle weiteren Versuche mit TiCl4 als
Oberflächenchlorierungsreagenz durchgeführt.
Bei Verwendung von Al2O3 (Condea) als Katalysator wurden höhere Ausbeuten an
Produktgemisch erhalten als bei Verwendung von TiO2 (A) (siehe Tab.11). Zur Überprüfung
der Temperaturabhängigkeit der Ausbeute wurde die Reaktion von auf Al2O3 (Condea) bzw.
TiO2 (A) generiertem Styrylium und TiCl4 als Oberflächenchlorierungsreagenz mit Benzol bei
T = 80 °C, bei Raumtemperatur (20 °C) und unter Eiskühlung (5 °C) durchgeführt. Die
Ausbeute der Reaktion nimmt mit abnehmender Reaktionstemperatur zu. Da der Gefrierpunkt
von Benzol bei T = 6 °C liegt, erstarrte das Reaktionsgemisch unter Eiskühlung. Aus diesem
Grund wurden alle weiteren Untersuchungen bei Raumtemperatur durchgeführt.
Tab.11: Übersicht über den verwendeter Katalysator, Oberflächenchlorierungsreagenz,
Temperatur und Ausbeute bei der Umsetzung von oberflächenfixiertem Styrylium mit Benzol
Reaktionstemperatur: Raumtemperatur, nStyrol = 0,0262 mol, Lösungsmittel: 150 ml Aromat
Katalysator Chlorierungsreagenz Temperatur
K
Ausbeute
%
Al2O3 (Condea) SOCl2 353 13,2
Al2O3 (Condea) TiCl4 353 15
TiO2 (A) TiCl4 353 12,5
Al2O3 (Condea) TiCl4 295 20
TiO2 (A) TiCl4 295 15
Al2O3 (Condea) TiCl4 278 25
Einfluß des Oberflächenchlorierungsreagenzes auf die Produktselektivität
Um den Einfluß des Oberflächenchlorierungsreagenzes TiCl4 auf die Produktselektivität zu
untersuchen, wurden die Umsetzungen von auf Siral 40 generiertem Styrylium mit Benzol mit
und ohne TiCl4 bei Raumtemperatur durchgeführt. In Abb.34 sind exemplarisch die 1H-NMR-
Spektren der destillierten Produktgemische dargestellt. Bei Zugabe von TiCl4 zum
Feststoffkatalysator wird fast nur 1,1-Diphenylethan und eine geringe Menge an den Dimeren
des Styrols gebildet. Bei der Umsetzung des auf Siral 40 generierten Styryliumions mit Benzol
ohne TiCl4 entstehen bevorzugt die Dimere des Styrols, wobei das Hauptprodukt trans-1,3-
Diphenyl-1-buten ist.
Variation der Nucleophilie N des Aromaten
Um den Einfluß der Nucleophilie N des Aromaten auf die Zusammensetzung des
Produktgemisches zu untersuchen, wurde auf Siral 40 generiertes Styrylium in Toluol,
Chlorbenzol sowie Anisol als Suspensionsmittel umgesetzt. Die Umsetzungen erfolgten mit
TiCl4 und ohne TiCl4-Zugabe. In Tab.11 sind die durchgeführten Reaktionen sowie deren
Ergebnisse zusammengefaßt. Die Verhältnisse der 1,1-Diphenylethan-Derivate zu den Dimeren
des Styrols wurden sowohl über die Integrale der Methylgruppen im 1H-NMR-Spektrum
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Abb.34: 1H-NMR-Spektren der Produktgemische erhalten nach der Reaktion von Styrol mit
Benzol auf Siral 40 mit und ohne Zusatz von TiCl4; Reaktionstemperatur: Raumtemperatur,
nStyrol = 0,0262 mol, Lösungsmittel: 150 ml Benzol, nTiCl4 = 0,0018 mol, geeicht auf CDCl3
als auch über die Verhältnisse der GC-Peakflächen Fi unter Berücksichtigung des RMR [104]
aus den Gaschromatogrammen berechnet. Mit P wurden die Reaktionsprodukte 1,1-
Diphenylethan oder dessen substituierte Derivate bezeichnet. Die Dimere des Styrols wurden
wie folgt bezeichnet: 1: trans-1-Methyl-3-phenyl-indan, 2: cis-1-Methyl-3-phenyl-indan und 3:
1,3-Diphenyl-1-buten. Die Ausbeuten der Umsetzung wurden nicht optimiert und stellen daher
nur Anhaltspunkte dar. Die aus den Integralen der Methylgruppensignale im 1H-NMR-
Spektrum gebildeten Verhältnisse zwischen den 1,1-Diphenylethan-Derivaten und den Dimeren
des Styrols liefern eine ähnliche Gemischzusammensetzung wie die Verhältnisse der GC-
Peakflächen. Wie aus Tab.12 hervor, nimmt der Anteil an 1,1-Diphenylethan-Derivat im
Gemisch zunimmt, wenn TiCl4 zugesetzt wird. Ein Vergleich der Gemischzusammensetzungen,
die unter Verwendung von Siral 10 und Siral 40 als Katalysatoren erhalten wurden, zeigt keine
eindeutige Abhängigkeit von dem zur Reaktion eingesetzten Alumosilikat. Für solche
Aussagen müssen allerdings noch weitere Umsetzungen unter Verwendung weiterer
Katalysatoren durchgeführt werden.
Es existieren Hinweise darauf, daß ein Zusammenhang zwischen der Nucleophilie N des
verwendeten Aromaten und der Gemischzusammensetzung besteht. Mit zunehmender
Nucleophilie N des verwendeten Aromaten nimmt der Anteil an 1,1-Diphenylethan-Derivat im
Vergleich zu dem der Styroldimeren zu.
Tab.12: Zusammenfassung der durchgeführten Versuche und deren Ergebnisse,
Reaktionstemperatur: Raumtemperatur, nStyrol = 0,0262 mol, Lösungsmittel: 150 ml Aromat,
nTiCl4 = 0,0018 mol
Katalysator Nucleophil TiCl4 Ausbeute
%
Verhältnisse (NMR)
P : 1 : 2 :3
Verhältnisse GC/FID
P : 1 : 2 : 3
Al2O3 29 1 : 0,08 : 0,07 : 0,02 1 : 0,06 : 0,06 : 0,002
TiO2 (A) 6 - 1 : 0,6 : 0,67 : 0,002
Pural + 20 -
Siral 10 22 - 1 : 0,47 : 0,44 : 0,003
Siral 40 Benzol 29 1 : 0,047 : 0,044 : -
Pural 0 kein Umsatz an Styrol kein Umsatz an Styrol
Siral 10 20 - 1 : 1,8 : 1,81 : 8
Siral 40 - 21 1 : 2: 1,8 : 3,5 1 : 1,7 : 1,67 : 4,8
AlPO4 21 1 : 1,33 : 1,3 :
Al2O3 30 1 : 0,07 : 0,01 : 0,04 1 : 0,007 : 0,006 : -
Pural 28 1 : 0,01 : 0,005 : 0,002 1 : 0,01 : 0,005 : 0,008
Siral 10 + 35 - 1 : - : - : -
Siral 40 Toluol 38 1 : 0,009 : 0,011 : 1 : 0,01 : 0,009 : 0,002
Siral 10 26 1 : 0,04 : 0,03 : 0,1 1: 0,06 : 0,06 : 0,42
Siral 40 - 42 1: 0,12 : 0,09 : 0,36 1 : 0,16 : 0,15 : 0,51
Siral 10 10 1 : - : - : - 1 : - : - : -
Siral 40 Anisol + 33 1 :- : - : - 1 : - : - : -
Siral 10 9 - : 0,55 : 0,73 : 1 -
Siral 40 Chlorbenzol + 7 - : 10 : 10 : 1 -
P: Produkt, 1,1-Diphenylethan oder substituiertes 1,1-Diphenylethan
1: Trans-1-Methyl-3-phenyl-indan, 2: cis-1-Methyl-3-phenyl-indan, 3: 1,3-Diphenyl-1-buten
5. Diskussion
Im folgenden werden die Ergebnisse aus der UV-Vis- und Emissionsspektroskopie zum
Adsorptionsverhalten von Carbeniumionenprecursoren an oxidischen Katalysatoren mit sauren
Zentren und Ergebnisse aus Untersuchungen von Modellreaktionen diskutiert. Dabei wird
versucht, ausgedrückt durch die ermittelten kinetischen Daten, Korrelationen zwischen den
Reaktivitätseigenschaften und denen mittels Solvatochromie bestimmten
Oberflächeneigenschaften der untersuchten Katalysatoren aufzuzeigen.
Die UV-Vis-spektroskopischen Untersuchungen wurden ausschließlich an transparenten
Suspensionen von oxidischen aciden Katalysatoren in Transmission durchgeführt. Die
Ergebnisse zeigten, daß es durch Wechselwirkung eines Triphenylmethyliumprecursors wie
z.B. Triphenylmethylchlorid mit der aciden Katalysatoroberfläche zu einer heterolytischen
Bindungsspaltung der C-X-Bindung kommt. Es wird dabei ein Triphenylmethylium an der
Katalysatoroberfläche generiert. Über die Bindungsverhältnisse zwischen dem
oberflächengenerierten Triphenylmethylium und der Oberfläche konnten mit dieser
Meßmethode jedoch keine Aussage getroffen werden, da sowohl freies als auch gepaartes
Triphenylmethylium bezüglich ihres UV-Vis-Absorptionsverhaltens kaum unterscheidbar sind
[23]. In der Literatur sind jedoch bereits einige Vorschläge bezüglich des
Wechselwirkungsmechanismus von Methylhalogeniden oder substituierten Methylhalogeniden
als Carbeniumprecursoren mit aciden oxidischen Katalysatoroberflächen publiziert. Von
Spange et al. [78] wurde vorgeschlagen, daß die Aktivierung von Triarylmethylhalogeniden an
einer SiO2-Oberfläche durch Wechselwirkung zwischen einem freien Elektronenpaar des
Halogenids und dem Proton der Silanolgruppe erfolgt (siehe Abb.35 a.) 2). Die Aktivierung
von Methylhalogeniden als Carbeniumprecursoren an Zeolithen als Katalysatoren wird darauf
zurückgeführt, daß an der Katalysatoroberfläche die bereits polarisierte C-Hal-Bindung
vollständig gespalten wird und sich eine Methoxygruppierung auf der Trägeroberfläche sowie
der entsprechende Halogenwasserstoff bildet [81, 82] (siehe Abb.35 b.) 1). Als dritte
Wechselwirkungsmöglichkeit eines Methylhalogenids mit einer Katalysatoroberfläche ist die
Koordination des Halogenids an ein lewis-acides Zentrum des Katalysators, wobei dieses an
der Katalysatoroberfläche aktiviert wird, vorstellbar (Abb.35 b.) 3). Die verschiedenen Arten
der Wechselwirkung eines Triphenylmethylhalogenids mit aciden Oberflächenzentren von
oxidischen Katalysatoren sind in Abb.35 schematisch dargestellt.
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Abb.35: Adsorption eines Triphenylmethylhalogenids an der Oberfläche von a.) SiO2 und b.)
Al2O3 bzw. Alumosilikat
Um Hinweise zu erhalten, wie oberflächengeneriertes Triphenylmethylium an SiO2-Kieselgelen
aktiviert wird, wurde Triphenylmethylchlorid zu einer Suspension von SG 432 in CH2Cl2
gegeben. Nach Abtrennen der über dem SG 432 stehenden CH2Cl2-Lösung und Soxhlethieren
des verbleibenden SG 432 blieb dieses gefärbt und zeigte die UV-Vis-Absorptionsbande des
Triphenylmethyliums. Dies ist ein Hinweis darauf, daß wahrscheinlich ein über das
Sauerstoffgerüst stabilisiertes, oberflächengeneriertes Triphenylmethylium auf SiO2-Kieselgelen
entsteht (Abb.35 a.) 1)
Die Lage des UV-Vis-Absorptions- und Emissionsmaximums des oberflächengenerierten
Triphenylmethyliums war, unabhängig vom zur Aktivierung verwendeten Katalysator, bei allen
untersuchten Triphenylmethyliumprecursoren (Triphenylmethanol, Triphenylmethylrhodanid,
Triphenylmethylchlorid und -bromid) gleich und entsprach dem des
Triphenylmethyliumhexachloroantimonats in Lösung. Ähnliche Ergebnisse sind aus der
Literatur bereits bekannt. Karge [80] konnte durch IR-spektroskopische Untersuchungen
zeigen, daß auf CaY, CeY, NaY und HY-Zeolithen unabhängig vom Triphenylmethylium-
precursor immer Triphenylmethylium mit der gleichen IR- Absorptionsbande auf der
Katalysatoroberfläche generiert wird. Dies deutet darauf hin, daß unabhängig vom
Triphenylmethyliumprecursor Triphenylmethylium gleicher Struktur auf der
Katalysatoroberfläche generiert wird.
Werden Triphenylmethylbromid oder -chlorid als Triphenylmethyliumprecursoren an Kieselgel
aktiviert, so tritt eine Gelbfärbung der über dem SiO2-Kieselgel stehenden Lösung auf. Mittels
UV-Vis-spektroskopischer Untersuchungen konnte gezeigt werden, daß in der über dem SiO2
stehenden Lösung auch Triphenylmethylium generiert wird. Dies wurde in Anlehnung an [81,
82] auf die Bildung eines über das Sauerstoffgerüst des Katalysators stabilisierten
Triphenylmethyliums und des entsprechenden Halogenwasserstoffs HX, der nicht auf der SiO2-
Oberfläche adsorbiert wurde, zurückgeführt (Abb.35 a.) 1). Das HX kann zum einen mit
Triphenylmethylhalogenid in Lösung reagieren, wobei Triphenylmethylium und komplexe
Gegenionen geringerer Nucleophilie als X- wie etwa [X-H-X]- entstehen können (siehe Abb.36
a.)). Zum anderen wäre es denkbar, daß durch den entsprechenden Halogenwasserstoff HX
oder durch Triphenylmethylium Kieselsäurefragmente von der SiO2-Oberfläche abgelöst
werden, die in CH2Cl2 löslich sind (siehe Abb.36 b.)). Diese Annahme wird dadurch gestützt,
daß in der über SG 432 stehenden Lösung Silizium nachgewiesen werden konnte. Die
verschiedenen Erklärungsvorschläge zur Entstehung von Triphenylmethylium in der
überstehenden Lösung sind in Abb.36 schematisch dargestellt.
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Abb.36: Erklärungsvorschläge zur Entstehung von Triphenylmethylium in der über dem SiO2-
Kieselgel stehenden Dichlormethanlösung: a.) Reaktion des Triphenylmethylchlorids in Lösung
mit dem entstandenen Halogenwasserstoff HX b.) Ablösung von Kieselsäurefragmenten von
der SiO2-Oberfläche durch HX und anschließende Aktivierung von Triphenylmethylchlorid in
Lösung
Die Triphenylmethyliumkonzentration in der über dem Kieselgel stehenden Lösung zeigt eine
lineare Abhängigkeit von der verwendeten Masse und der damit korrespondierenden BET-
Oberfläche des SiO2. Für Aerosil® konnten diese Untersuchungen nicht durchgeführt werden,
da aufgrund der geringen Partikelgröße keine Sedimentation des Aerosils® auftrat und somit
die überstehende Lösung nicht vermessen werden konnte. Die Steigungen der aus dieser
Abhängigkeit erhaltenen Regressionsgeraden waren für jedes verwendete SiO2 unterschiedlich.
Wird davon ausgegangen, daß die Triphenylmethyliumkonzentration in Lösung zu der auf der
Kieselgeloberfläche proportional ist, so liegen unterschiedliche
Triphenylmethyliumkonzentrationen auf den verschiedenen SiO2-Oberflächen vor. Dies könnte
auf eine unterschiedliche Anzahl von Oberflächenzentren der unterschiedlichen Kieselgele
zurückgeführt werden, die das Triphenylmethylchlorid zum Triphenylmethylium aktivieren.
Weiterhin wäre es möglich, daß die unterschiedlichen Kieselgele Oberflächenzentren
unterschiedlicher Acidität besitzen. Da die Aktivierung des Triphenylmethylchlorids zum
Triphenylmethylium eine Gleichgewichtsreaktion ist (siehe Gl.(1), S.12) und die
Gleichgewichtskonstante Ki nach Keßler und Feigel [12, 13] durch die Basizität des Gegenions
bestimmt wird, sind die unterschiedlichen Kieselgele je nach Acidität der Oberflächenzentren in
der Lage, eine unterschiedliche Menge Triphenylmethylium auf der Kieselgeloberfläche zu
generieren. Ein Hinweis darauf, daß wahrscheinlich Oberflächenzentren unterschiedlicher
Acidität die Ursache für die unterschiedlichen Triphenylmethyliumkonzentrationen auf den
verschiedenen Kieselgelen sind, geben die mittels Solvatochromie bestimmten α-Werte. Mit
zunehmendem α-Wert und damit Brönsted-Acidität des SiO2 nimmt die Steigung der zuvor
beschriebenen Regressionsgeraden zu, d.h. je größer der α-Wert des Kieselgels ist, um so mehr
Triphenylmethylium wird pro m2 Kieseloberfläche generiert. Um die Frage zu klären, ob die
unterschiedlichen Kieselgele eine unterschiedliche Anzahl an Aciditätszentren auf der
Oberfläche und/oder ob die Aciditätszentren unterschiedliche Säurestärken besitzen, müßten
Untersuchungen nach der von Drago et al. [92] entwickelten cal-ad-Methode durchgeführt
werden.
Bei der Aktivierung von Triphenylmethylchlorid an Alumosilikaten und Al2O3 konnte
Triphenylmethylium in der über dem Katalysator stehenden Lösung nicht nachgewiesen
werden. Dies läßt unterschiedliche Überlegungen zu: Erfolgt die Aktivierung von
Triphenylmethylhalogeniden an Alumosilikaten oder Al2O3 über ein brönsted-acides
Oberflächenzentrum, kann der entstandene Halogenwasserstoff von den lewis-aciden Zentren
der Katalysatoroberfläche adsorbiert werden (Abb.35 b.) 1). Erfolgt die Aktivierung über ein
lewis-acides Zentrum, so wird das Halogenid über ein freies Elektronenpaar direkt koordiniert,
wobei es zu keiner Abspaltung von Halogenwasserstoff kommt.
Der bisher diskutierte Mechanismus der Wechselwirkung von Arylmethylhalogeniden mit SiO2
über eine Wasserstoffbrückenbindung in Form eines -OH-X-C+R3-Kontaktionenpaars scheint
eher eine untergeordnete Rolle zu spielen, da er die Färbung der überstehenden Lösung in
Abhängigkeit von der Masse Katalysator nicht zu erklären vermag. Ganz auszuschließen ist er
allerdings nicht, denn es konnte bei der heterogen induzierten Umsetzung von substituierten
Diarylmethylchloriden auf Aerosil® mit Styrol das entsprechende 1,1-Diaryl-3-phenyl-3-chlor-
propan als Reaktionsprodukt erhalten werden [5]. Zur vollständigen Klärung, ob eine
Wasserstoffbrückenbindung in Form eines -OH-X-C+R3-Kontaktionenpaars zwischen den
Arylmethylhalogeniden und der Katalysatoroberfläche vorliegt, müssen noch weitere
Experimente wie z.B. Tieftemperatur-Festkörper-1H-NMR-Messungen durchgeführt werden.
Bei der Wechselwirkung zwischen einem freien Elektronenpaar des Halogenids und dem
Proton der Silanolgruppe handelt es sich um eine unsymmetrische Wasserstoffbrückenbindung.
Wenn man nun den Sauerstoff und das Chlor als relativ unbeweglich gegenüber dem leichteren
Wasserstoff annimmt, so kann dessen Bewegung als Schwingung in zwei Potentialmulden
betrachtet werden. Jetzt existieren zwei Grenzfälle. Findet kein Austausch statt, so treten im
1H-NMR-Spektrum zwei Resonanzlinien des Protons der Silanolgruppe auf, deren Abstand ∆
den Unterschied in der chemischen Umgebung widerspiegelt. Ist die Frequenz des Austausches
viel größer als der Abstand ∆, so tritt nur eine Linie beim Mittelwert der Frequenzen auf.
Durch Absenken der Temperatur besteht jedoch die Möglichkeit, das Proton in den
Potentialmulden einzufrieren. Es müßten dann zwei Resonanzsignale auftreten. Bei
Temperaturerhöhung würden die beiden ursprünglich getrennten Signale wieder zu dem
mittleren Signal zusammenfallen. Wird nun bei der Tieftemperatur-Festkörper-1H-NMR-
Messung einer Suspension aus Arylmethylhalogeniden und Kieselgel ein Signal erhalten, das
eine temperaturabhängige Aufspaltung zeigt, so liegt eine unsymmetrische
Wasserstoffbrückenbindung zwischen dem Proton der Silanolgruppe und dem freien
Elektronenpaar des Arylmethylhalogenids vor. Eine weitere Möglichkeit, die Wechselwirkung
zwischen Carbeniumionenprecursoren und aciden Festkörperoberflächen zu untersuchen, wäre,
geeignete Sonden wie z.B. Methoxygruppen oder Fluor in das Molekül einzubauen. Über die
chemische Verschiebung solcher Sonden wäre es eventuell möglich, Aussagen über die Art der
Wechselwirkung des Carbeniumprecursors mit der Katalysatoroberfläche zu treffen.
Wie im Rahmen weiterer UV-Vis-Untersuchungen festgestellt wurde, zeigt oberflächenfixiertes
Triphenylmethylium im Gegensatz zum Triphenylmethyliumhexachloroantimonat in Lösung
Fluoreszenz. Dies deutet darauf hin, daß die Beweglichkeit des oberflächenfixierten
Triphenylmethyliums durch Wechselwirkung mit der Katalysatoroberfläche eingeschränkt ist.
Durch Einschränkung der freien Drehbarkeit der Phenylreste ist die strahlungslose
Desaktivierung des angeregten Zustand in den Grundzustand, z.B. über Stöße mit dem
Lösungsmittel (internal conversion), beeinträchtigt, wodurch Fluoreszenz ermöglicht wird. Das
Auftreten von Fluoreszenz stützt die Annahme, daß das durch Aktivierung von
Triphenylmethylchlorid generierte Triphenylmethylium wahrscheinlich über ein
Kontaktionenpaar an die SiO2-Oberfläche gebunden ist, wodurch die freie Drehbarkeit des
Moleküls eingeschränkt wird. Bei der Wechselwirkung der Triphenylmethyliumprecursoren
Triphenylmethanol und -rhodanid mit den Oberflächenzentren von SiO2-Kieselgelen entstehen
nur sehr geringe Konzentrationen an oberflächengeneriertem Triphenylmethylium. Aus diesem
Grund wurden die Untersuchungen zur Abhängigkeit der Lage des Emissionsmaximums der
Emissionsbande vom verwendeten Triphenylmethyliumprecursor an Siral 60 als Katalysator
durchgeführt. Dabei zeigte sich, daß die Lage des Maximums der Emissionsbande von auf
Siral 60 generiertem Triphenylmethylium unabhängig von der Art des verwendeten
Triphenylmethyliumprecursors ist. Dies stützt die Annahme, daß unabhängig vom verwendeten
Precursor oberflächengeneriertes Triphenylmethylium gleicher Struktur entsteht. Dies wäre nur
dann der Fall, wenn das generierte Triphenylmethylium unter Abspaltung von HX koordinativ
über den Gerüstsauerstoff an die Oberfläche des Siral 60 gebunden wird. Eindeutige Aussagen
zum Wechselwirkungsmechanismus von Triphenylmethyliumprecursoren mit aciden
Oberflächenzentren von oxidischen Katalysatoren sind aufgrund dieser Ergebnisse jedoch nicht
möglich.
Die Lage des Maximums der Emissionsbande von oberflächengeneriertem Triphenylmethylium
wird allerdings durch den zur heterolytischen Bindungsspaltung des Precursors verwendeten
Katalysator beeinflußt. Dies deutet darauf hin, daß die elektronische Struktur des
oberflächengenerierten Triphenylmethyliums vom Katalysator beeinflußt wird. Da jeder
Katalysator unterschiedliche Oberflächeneigenschaften besitzt, sollte auf den unterschiedlichen
Katalysatoren oberflächengeneriertes Triphenylmethylium unterschiedlicher
Bindungsverhältnisse vorliegen. Mit steigendem SiO2-Gehalt wird ein kontinuierlicher shift der
Emissionswellenlänge zu niederen Wellenlängen beobachtet. Die Emissionsbanden des
Triphenylmethyliums auf den verschiedenen Siralen besitzen sehr große Halbwertsbreiten. Da
Alumosilikate, wie bereits aus der Literatur bekannt ist [91], Oberflächenzentren
unterschiedlicher Acidität und Konzentration besitzen, wäre es möglich, daß sich die
detektierten Emissionsbanden aus mehreren, aber wahrscheinlich nur zwei sich überlagernden
Banden zusammensetzen. Für detaillierte Aussagen ist das vorhandene Datenmaterial jedoch
nicht ausreichend. Es ist nötig, die Acidität und Konzentration der Oberflächenzentren der zur
Aktivierung der Triphenylmethyliumprecursoren verwendeten Katalysatoren zu bestimmen.
Hierzu würde sich die von Drago [92] einwickelte cal-ad-Methode eignen. Auch zur Klärung
dieses Sachverhalts scheinen Tieftemperatur-13C-NMR-Messungen angebracht.
Zur Untersuchung der katalytischen Aktivität der Katalysatoren wurde die
Geschwindigkeitskonstante der Reaktion von oberflächengeneriertem Triphenylmethylium als
Elektrophil mit Cyclohexadien-1,4 als σ-Nucleophil bestimmt. Der Vorteil dieser Reaktion
besteht darin, daß die Hydridionenübertragung von Cyclohexadien-1,4 auf das
oberflächengenerierte Triphenylmethylium ohne Nebenreaktionen abläuft und das
Cyclohexadien-1,4 nur zu Benzol umgesetzt wird. Dabei ist es gleichgültig, ob das
oberflächengenerierte Triphenylmethylium als freies Carbenium auftritt oder an der Oberfläche
fixiert ist, da zwischen den Reaktionsgeschwindigkeiten von mit Gegenion gepaarten und
freien Carbeniumionen in Lösung nicht unterschieden werden kann [26, 27].
Triphenylmethylium ist aufgrund seiner sterisch anspruchsvollen Struktur als Elektrophil
besonders geeignet, da dadurch Nebenreaktionen wie Friedel-Crafts-Reaktionen eine
untergeordnete Rolle spielen.
Für die Reaktion von Carbeniumionen mit Nucleophilen in Lösung gilt folgender kinetischer
Ansatz [19]:
d[R+]/dt = -k1[R+][Nucleophil]   oder   d[Nucleophil]/dt = -k1[R+][Nucleophil]    Gl.(4)
Katalysatoroberflächen besitzen nach [91, 92] mehrere Oberflächenzentren unterschiedlicher
Acidität und Konzentration, an denen die Carbeniumionenprecursoren aktiviert werden
können. Dabei können an den unterschiedlichen Zentren eventuell oberflächenfixierte
Carbeniumionen unterschiedlicher Struktur und Konzentration generiert werden. Daher muß
der aus der Carbeniumionenchemie in Lösung kommende Ansatz modifiziert werden.
d[R+]/dt = -k1[R1+][Nucleophil] + k2[R2+][Nucleophil] + k3[R3+][Nucleophil] +.. Gl.(13)
mit ki: Geschwindigkeitskonstante der Umsetzung am Zentrum i,
[Ri+]: Konzentration an Carbenium, das am Zentrum i generiert wird.
Über die absolute Konzentration des an der Katalysatoroberfläche generierten
Triphenylmethyliums konnte mittels UV-Vis-Spektroskopie keine Aussage gemacht werden,
da die Extinktionskoeffizienten des oberflächengenerierten Triphenylmethyliums nicht bekannt
sind. Weiterhin war die Anzahl der Partikel im Strahlengang und damit die Konzentration an
oberflächengeneriertem Triphenylmethylium von der Partikelgrößenverteilung des zu
untersuchenden Katalysators abhängig. Die untersuchten Kieselgele zeigten während der
Messung Abrieb, wodurch die Partikelgröße verändert wurde. Aus diesem Grund wurden
quantitative UV-Vis-spektroskopische Untersuchungen an Aerosil® 300, das eine
Partikelgröße von nur 7-12 nm besitzt und keinerlei Abrieb zeigt, durchgeführt. Die Ergebnisse
der quantitativen UV-Vis-Messungen zeigten, daß sich ab einer bestimmten
Triphenylmethylchloridkonzentration in Lösung eine Sättigungskonzentration an
oberflächenfixiertem Triphenylmethylium einstellt, die nur von der Masse an Aerosil® 300 und
der damit korrespondierenden BET-Oberfläche abhängig ist. Dies deutet darauf hin, daß jeder
Katalysatormasse nach Einstellung des Gleichgewichtes zwischen dem an der
Katalysatoroberfläche generiertem Triphenylmethylium und dem Triphenylmethyliumprecursor
in Lösung eine charakteristische und konstante Triphenylmethyliumkonzentration an der
Oberfläche zugeordnet werden kann. Wird dieses Ergebnis nun auf die Reaktion von
oberflächengeneriertem Triphenylmethylium mit einem Nucleophil übertragen, kann davon
ausgegangen werden, daß das Triphenylmethylium, nachdem es unter Produktbildung mit dem
Nucleophil reagiert hat, nachgebildet wird. Denn nach [12, 13] besteht ein Gleichgewicht
zwischen dem Carbenium und seinem Precursor. Voraussetzung dafür ist allerdings, daß ein
Produkt entsteht, das von der Katalysatoroberfläche desorbiert [100], da ansonsten die
Oberflächenzentren blockiert werden.
Wird das oberflächengenerierte Carbenium während des Reaktionsverlaufes nachgebildet, dann
ist die Summe der oberflächengenerierten Carbeniumionen während der Reaktion konstant und
Gl.(4) vereinfacht sich zu Gl.(14):
d[Nucleophil]/dt = -k[Nucleophil] Gl.(14)
mit k = k1[R1+] + k2[R2+] +... = Σki[Ri+]
Für die Reaktionen von oberflächengeneriertem Triphenylmethylium mit Nucleophilen wird
demnach ein Zeitgesetz pseudoerster Ordnung formuliert. Die Ergebnisse aus den kinetischen
Untersuchungen der Umsetzung von oberflächengeneriertem Triphenylmethylium mit
Cyclohexadien-1,4 konnten die zuvor gemachten Annahmen unterstützen. Die
Reaktionsordnung blieb bis zu hohen Umsätzen an Cyclohexadien-1,4 konstant und war erster
Ordnung. Dies zeigt, daß die Triphenylmethyliumkonzentration an der Katalysatoroberfläche
gemäß der gemachten Annahmen konstant war. Wie Gl.(14) zu entnehmen ist, stellt der
ermittelte Wert für die Geschwindigkeitskonstante k einen Summenwert dar, der sich aus dem
Produkt der Geschwindigkeitskonstanten ki und der Carbeniumionenkonzentration Ri
zusammensetzt. Aus diesem Grund kann über den Einfluß der einzelnen Oberflächenzentren
auf k keine Aussage gemacht werden, da weder deren Acidität noch Konzentration bekannt ist.
UV-Vis-spektroskopische Untersuchungen zur Abhängigkeit der Sättigungskonzentration von
oberflächenfixiertem Triphenylmethylium von der eingewogenen Masse an Aerosil® 300
ergaben einen linearen Zusammenhang zwischen der eingesetzten BET-Oberfläche des
Katalysators und der Konzentration an oberflächengeneriertem Triphenylmethylium. Weiterhin
wurde untersucht, ob auch die Geschwindigkeitskonstante k der Reaktion von
oberflächengeneriertem Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 nach Gl.(15) eine
Abhängigkeit von der verwendeten Masse Katalysator zeigt.
k = Σf(mKat)ki        Gl.(15)
Die ermittelten Werte der Geschwindigkeitskonstanten k zeigten eine lineare Abhängigkeit von
der zur Reaktion eingesetzten Masse an Katalysator.
Um eine Vergleichsmöglichkeit der Katalysatoren untereinander zu erhalten, wurden die
ermittelten Werte der Geschwindigkeitskonstanten k durch die gesamte BET-Oberfläche des
zur Reaktion eingesetzten Katalysators geteilt und die modifizierte Geschwindigkeitskonstante
k´ erhalten. Diese stellt eine für den Katalysator charakteristische Größe dar und beschreibt die
katalytische Aktivität von oxidischen Katalysatoren mit sauren Zentren in der Reaktion von
Cyclohexadien-1,4 mit auf der Katalysatoroberfläche generiertem Triphenylmethylium.
Unter Berücksichtigung des relativen Fehlers dieser Methode, der über die
Standardabweichung bestimmt wurde und bei ca. 10 % liegt, wurden für die unterschiedlichen
Katalysatoren unterschiedliche k´-Werte innerhalb einer Größenordnung erhalten. Es stellt sich
nun die grundsätzliche Frage, ob auf den verschiedenen Katalysatoren Triphenylmethylium
unterschiedlicher Reaktivität vorliegt oder ob die unterschiedlichen Werte der modifizierten
Geschwindigkeitskonstanten k´ auf unterschiedliche Triphenylmethyliumkonzentrationen auf
der Katalysatoroberfläche zurückzuführen sind. Hinweise darauf, daß es sich um einen
Konzentrationseffekt handeln könnte, liefern die Ergebnisse aus der UV-Vis-Spektroskopie.
Die Konzentration an Triphenylmethylium, das durch Wechselwirkung des
Triphenylmethylhalogenids mit Kieselgel auch in der überstehenden Lösung entsteht, zeigt
ebenfalls eine Abhängigkeit von der Masse sowie den Oberflächeneigenschaften des zur
Aktivierung verwendeten Kieselgel. So nimmt mit zunehmendem α-Wert des Kieselgels auch
die Konzentration an Triphenylmethylium in der überstehenden Lösung zu. Unter der
Annahme, daß die Konzentration an Triphenylmethylium in der Lösung zu der
Triphenylmethyliumkonzentration auf der Oberfläche proportional ist, liegen unterschiedliche
Oberflächenkonzentrationen an Triphenylmethylium auf den unterschiedlichen Kieselgelen vor.
Diese ist dann um so größer, je höher der α-Wert des Kieselgels ist (siehe Abb.18, S. 47). In
der Literatur sind ebenfalls Ergebnisse publiziert, die darauf hinweisen, daß sich
unterschiedliche Zeolithe in der Fähigkeit Triphenylmethylium auf der Oberfläche zu
generieren, unterscheiden [80].
In Abb.37 ist der Wert von k´ der Reaktion von oberflächengeneriertem Triphenylmethylium
mit Cyclohexadien-1,4 als Funktion des α-Wertes für verschiedene Kieselgele,
Aluminiumoxide und Titanoxide dargestellt. Der α-Wert stellt einen Mittelwert der Acidität
des Katalysators dar, da alle auf der Katalysatoroberfläche vorhandenen aciden Zentren die
Bandenlage des Sondenmoleküls beeinflussen [70]. Wie Abb.37 zu entnehmen ist, besteht eine
lineare Abhängigkeit zwischen den k´-Werten der Reaktion von oberflächengeneriertem
Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 und den α-Werten der untersuchten Katalysatoren.
Für Alumosilikate, TiO2/SiO2 und Al2O3/SiO2-Trägerkatalysatoren wurde ebenfalls ein
Zusammenhang zwischen den ermittelten k´-Werten der Modellreaktion auf den verschiedenen
Katalysatoren und deren α-Wert gefunden. Auch hier nimmt der Wert von k´ der
Modellreaktion mit zunehmendem α-Wert des Katalysators zu. Dies stellt eine interessante
Beobachtung dar, die mit den vorhandenen Ergebnissen aus den kinetischen Untersuchungen
nicht erklärt werden kann, insbesondere deshalb, da die physikalische Bedeutung des α-Wert
von oxidischen Katalysatoren noch nicht umfassend verstanden ist.
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Abb.37: Werte von k´ für die Reaktion von oberflächengeneriertem Triphenylmethylium mit
Cyclohexadien-1,4 als Funktion ihrer entsprechenden α-Werte auf den Katalysatoren
( ) SP18-8470, (7) Kieselgel 60, ( ) SG 432, ( ) Aerosil 300, () LC 1500,
( ) Al2O3 C (Degussa), ( ) Al2O3 (Condea), ( ) TiO2(R), ( ) TiO2(A) und ( ) Al2O3
aus AlEt2Cl
Die Hammettschen H0-Werte scheinen dagegen zur quantitativen Beschreibung von
Korrelationen zwischen der katalytischen Aktivität der untersuchten Katalysatoren und deren
Oberflächeneigenschaften nicht geeignet, da sie nur einen Aciditätsbereich beschreiben. Auch
werden durch diese Methode nur die Aciditätswerte für die acidesten Oberflächenzentren
erhalten. Wie bereits diskutiert, nehmen an der heterogen induzierten Reaktion von
oberflächengeneriertem Triphenylmethylium und Cyclohexadien-1,4 alle Oberflächenzentren
des Katalysators teil, die den Precursor zu aktivieren vermögen. Es scheint daher sinnvoll, die
über Solvatochromie von Sondenmolekülen ermittelten Oberflächenpolaritätsdaten der
Katalysatoren zur Beschreibung von Korrelationen zwischen der modifizierten
Geschwindigkeitskonstante k´ der Reaktion von heterogen induzierten Triphenylmethylium mit
Cyclohexadien-1,4 und deren Oberflächeneigenschaften zu verwenden.
Die ermittelten Werte der Geschwindigkeitskonstanten k´ für die Umsetzung von
oberflächengeneriertem Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 zeigen eine Abhängigkeit
vom verwendeten Triphenylmethyliumprecursor. In Abb.38 sind die Werte von k´ für die
Reaktion von oberflächengeneriertem Triphenylmethylium mit Cyclohexadien -1,4 unter
Verwendung der Triphenylmethyliumprecursoren Triphenylmethanol,
Triphenylmethylrhodanid, -chlorid und -bromid in Abhängigkeit des pKs-Wertes der
Gegenionen mit X = Hydroxid, Rhodanid, Chlorid und Bromid auf den Trägern SG 432 und
Siral 5 wiedergegeben. Wie dieser zu entnehmen ist, nimmt die Geschwindigkeitskonstante k´
mit zunehmendem pKs-Wert des Gegenions X ab.
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Abb.38: Darstellung der k´-Werte für verschiedene Triphenylmethyliumprecusoren für die
Reaktion von oberflächenfixiertem Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 in Abhängigkeit
des pKs-Wertes der Gegenionen X mit SG 432: (V) X = OH, ( ) X = SCN, () X = Cl, (X)
X = Br; Siral 5: () X = OH, (N) X = SCN, (Q) X = Cl, (R) X = Br, nCD = 0,0011 mol,
Suspensionsmittel: 25 ml CH2Cl2, T: 295 K
Die Energie, die für die heterolytische Spaltung der Bindung R3C-X aufgebracht werden muß,
setzt sich aus der homolytischen Bindungsdissoziationsenergie, der Ionisierungsenergie des
Radikals R3C und der Elektronenaffinität des Gegenions X zusammen. Durch Variation des
Substituenten X wird die Elektronenaffinität von X und damit die heterolytische
Dissoziationsenergie der C-X-Bindung verändert. In Abb.39 sind die k´-Werte der Reaktion
von oberflächengeneriertem Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 unter Verwendung der
Triphenylmethyliumprecursoren Triphenylmethanol, Triphenylmethyl-rhodanid, -chlorid und -
bromid in Abhängigkeit der Elektronenaffinität des Gegenions X dargestellt. Wie dieser zu
entnehmen ist, werden die Werte von k´ mit zunehmender Elektronenaffinität von X größer.
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Abb.39: k´-Werte für die Reaktion von heterogen induziertem Triphenylmethylium mit
Cyclohexadien-1,4 für verschiedene Gegenionen X : () X = OH, (N) X = SCN, (Q) X = Cl,
(R) X = Br der Triphenylmethyliumprecursoren auf den Katalysatoren: Siral 5 (volle Symbole)
und SG 432( leere Symbole) in Abhängigkeit von deren Elektronenaffinität
In Lösung nimmt der Grad der heterolytischen Dissoziation eines
Triphenylmethyliumprecursors mit abnehmender Basizität des Gegenions zu [12, 13]. Gleiches
scheint auch für die Aktivierung der Triphenylmethyliumprecursoren Triphenylmethanol,
Triphenylmethylrhodanid, -chlorid und -bromid an den aciden Zentren von SG 432 und Siral 5
zu gelten, da die ermittelten k´-Werte mit zunehmendem pKs-Wert sowie abnehmender
Elektronenaffinität und damit zunehmender Basizität des Gegenions X abnehmen. Die
unterschiedlichen Werte für k´, die unter Verwendung verschiedener
Triphenylmethyliumprecursoren erhalten wurden, können wahrscheinlich auf unterschiedliche
Triphenylmethyliumkonzentrationen auf der Katalysatoroberfläche zurückgeführt werden.
Voraussetzung dafür ist allerdings, daß alle untersuchten Triphenylmethyliumprecursoren
oberflächengeneriertes Triphenylmethylium gleicher Struktur und damit Reaktivität liefern.
Diese Annahme wird dadurch gestützt, daß die Lagen der Emissionsmaxima des auf Siral 60
generierten Triphenylmethyliums keine Abhängigkeit vom jeweiligen Precursor zeigen. Die
Konzentration an Triphenylmethylium auf der Katalysatoroberfläche kann demnach durch die
Art des verwendeten Triphenylmethyliumprecursors gesteuert werden. Ein ähnlicher Verlauf
der Konzentration an oberflächengeneriertem Triphenylmethylium in Abhängigkeit von den
Triphenylmethyliumprecursoren Triphenylmethanol, Triphenylmethylchlorid und -bromid auf
CaY-Zeolith wurde bereits in der Literatur publiziert [79]. Dabei nimmt die Tendenz zur
Ionenbildung ebenfalls in der Reihenfolge mit X=OH < X=Cl < X=Br zu.
In Abb.40 sind die Werte der modifizierten Geschwindigkeitskonstante k´ der Reaktion von
oberflächengeneriertem, substituiertem Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 in
Abhängigkeit von den pKR+-Werten, die für die verschieden substituierten Triphenyl-
methyliumionen in Lösung ermittelt wurden, dargestellt. Wie dieser zu entnehmen ist, nehmen
die Werte der Geschwindigkeitskonstanten k´ mit zunehmendem pKR+-Wert und damit mit
zunehmender Stabilität des substituierten Triphenylmethyliums ab. Es wurde jedoch nur ein
kleiner Reaktivitätsbereich der substituierten Triphenylmethyliumionen (-6,63 < pKR+ < -3,34)
untersucht. Da bei Arylmethylhalogeniden mit einem pKR+ < -10 keine heterolytische
Bindungsspaltung der Methyl-Halogenid-Bindung erfolgt, wird angenommen, daß in Analogie
zu [33] eine Maximumskurve durchlaufen wird.
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Abb.40: Werte der Geschwindigkeitskonstante k´ in Abhängigkeit von den pKR+-Werte der
entsprechenden Triphenylmethyliumionen der substituierten Triphenylmethylchloride, fehlende
pKR+-Werte berechnet nach Gl.(6), S. 19: (Q) 4-OCH3-Triphenylmethylchlorid,
(V) 4-OCH3-4´-Cl-Triphenylmethylchlorid, (3) 4-C(CH3)3-Triphenylmethylchlorid,
() Triphenylmethylchlorid, nCD = 0,0011 mol, Suspensionsmittel: 25 ml CH2Cl2, T: 295 K
Empirisch wurde gefunden, daß polare Substituenten die Reaktivität organischer Verbindungen
beeinflussen. Der Substituenteneinfluß auf die Geschwindigkeitskonstanten oder
Gleichgewichtskonstanten kann durch die Hammett-Beziehung beschrieben werden [22].
lg(k/k0) = ρσ
mit ρ: Reaktionskonstante, σ: Substituentenkonstante
Um zu prüfen, ob eine der Hammett-Beziehung analogen Relation auch auf die Reaktion von
heterogen induzierten, unterschiedlich substituierten Triphenylmethyliumionen mit
Cyclohexadien-1,4 übertragbar ist, wurden die Werte von log(k´/k´H) in Abhängigkeit von der
Summe der Substituentenkonstanten σp+ in Abb.41 dargestellt. Dabei ist k´ die
Geschwindigkeitskonstante der Reaktion des oberflächengenerierten substituierten
Triphenylmethyliums und k´H die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion des
oberflächengenerierten unsubstituierten Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4. Wie dieser
zu entnehmen ist, besteht ein linearer Zusammenhang zwischen log(k´/k´H) und der Summe der
Hammett-Konstanten Σσp+. Aus der Steigung der Regressionsgeraden wurde die
Reaktionskonstante ρ der Hammett-Beziehung mit ρ = 2,19 berechnet. ρ beschreibt dabei die
Empfindlichkeit einer Reaktion auf den Einfluß des polaren Substituenten. Ein positives
Vorzeichen von ρ sagt aus, daß es durch Verringerung des Elektronenschubs (Positivierung
des Reaktionszentrums) zu einer Erhöhung der Reaktionsgeschwindigkeit kommt.
Die Werte der modifizierten Geschwindigkeitskonstanten k´ für die Reaktion von
oberflächengenerierten substituierten Triphenylmethyliumionen werden durch zwei Faktoren
beeinflußt. Nach [12, 13] nimmt mit zunehmender Acidität, d.h. mit abnehmendem pKR+ des
Carbeniums, der Grad der heterolytischen Dissoziation des Carbeniumprecursors ab. Das
bedeutet, daß mit zunehmendem pKR+-Wert des substituierten Triphenylmethyliums die
Triphenylmethyliumkonzentration an der Katalysatoroberfläche zunimmt. Für die relative
Reaktivität von substituierten Diphenylmethylchloriden mit Allyltrimethylsilan in flüssigem SO2
wurde ein Reaktivitätsmaximum für 4,4-Dimethoxydiphenylmethylchlorid gefunden [33].
Stärker donorsubstituierte Diphenylmethylchloride reagieren langsamer als
4,4´-Dimethoxydiphenylmethylchlorid, da die Reaktivität mit zunehmender Stabilität der
Carbeniumionen abnimmt. Die Werte der modifizierten Geschwindigkeitskonstante k´ für die
Reaktion von oberflächengenerierten substituierten Triphenylmethyliumionen mit
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Abb.41: Darstellung der Werte log(k´/k´H) der Reaktion von substituierten Triphenyl-
methyliumionen mit Cyclohexadien-1,4 in Abhängigkeit der Summe der Werte σp+ Σσp+;
(Q) 4-OCH3-Triphenylmethylium, (s) 4-OCH3-4´-Cl-Triphenylmethylium, (3) 4-C(CH3)3-
Triphenylmethylium, () Triphenylmethylium, nCD = 0,0011 mol, T: 295 K
Suspensionsmittel: 25 ml CH2Cl2,
Cyclohexadien-1,4 nehmen mit zunehmendem pKR+ des substituierten Triphenylmethyliums ab.
Dies verdeutlicht, daß die Stabilisierung des oberflächengenerierten Triphenylmethyliums durch
stärkere Donorsubstituenten in para-Position die Werte von k´ wesentlich stärker beeinflußt als
die größere Triphenylmethyliumkonzentration auf der Katalysatoroberfläche.
Für Reaktionen, die eine Aktivierungsenergie EA besitzen, die deutlich größer als Null ist, ist
die Abnahme der Reaktivität mit zunehmender Carbeniumstabilität auf eine Erniedrigung der
Aktivierungsenergie zurückzuführen, während die Aktivierungsentropie konstant bleibt [105].
Um zu prüfen, ob die Aktivierungsenergie EA für die Reaktion von oberflächengeneriertem
Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 größer als Null ist, wurde diese auf Siral 5, Al2O3
(Grace) und SG 432 bestimmt. Die erhaltenen Aktivierungsenergien für diese Reaktion sind
deutlich größer als Null und betragen für Siral 5 45,1 kJmol-1, Al2O3 (Grace) 40,8 kJmol-1 und
SG 432 33,0 kJmol-1. Dies bedeutet, daß es sich bei der Reaktion von oberflächengeneriertem
substituiertem Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 um eine enthalpisch kontrollierte
Reaktion handelt.
Die zuvor dargestellten Ergebnisse lassen den Schluß zu, daß die pKR+-Skala, die eigentlich
eine Stabilitätsskala für Arylcarbeniumionen in Lösung darstellt [20, 21], auch zur
Beschreibung von Stabilitäten von oberflächengenerierten substituierten Triphenyl-
methyliumionen geeignet ist. Wahrscheinlich werden die absoluten pKR+-Werte nicht auf die
oberflächengenerierten Triphenylmethyliumionen übertragbar sein, da nach Haw [8] das
Sauerstoffgerüst des oxidischen Katalysators das Triphenylmethylium an der Oberfläche
stabilisiert, aber als qualitatives Maß zur Beschreibung der Stabilitäten von substituiertem,
oberflächengeneriertem Triphenylmethylium sind sie brauchbar.
Zur Untersuchung des Einflusses des verwendeten Nucleophils auf die
Geschwindigkeitskonstante k´ der Reaktion von oberflächengeneriertem Triphenylmethylium
mit Nucleophilen, wurden exemplarisch 1-Octen, Styrol, Cyclohexadien-1,4, Triethylsilan und
Isobutylvinylether als Nucleophile umgesetzt. Zwischen dem oberflächengenerierten
Triphenylmethylium und 1-Octen bzw. Stryol fand innerhalb von 24 h keine oder nur eine sehr
langsam ablaufende Reaktion statt. Dies kann auf die sterische Hinderung des
oberflächengenerierten Triphenylmethylium sowie auf die geringe Nucleophilie der Olefine
(N1-Octen: ca. -2,02 [32], Nstryol = 0,78 [32]) zurückgeführt werden. Cyclohexadien-1,4
(N = 0,09 [106]) und Triethylsilan (N = 3,02 [32]) reagieren mit oberflächengeneriertem
Triphenylmethylium als Hydridionendonatoren. Liegen sterisch anspruchsvolle Systeme wie
z.B. oberflächengeneriertes Triphenylmethylium vor, so können die σ- und pi-Nucleophilie
nicht miteinander verglichen werden [107]. Aus diesem Grund reagiert Cyclohexadien-1,4 mit
oberflächengeneriertem Triphenylmethylium, mit Styrol dagegen trotz ähnlicher
Nucleophilieparameter nicht. Für die Reaktion von Triphenylmethylium mit pi-Nucleophilen
sind sehr nucleophile Alkene wie die z.B. Vinylether nötig [108]. Um zu prüfen, ob die von
Mayr für Elektrophil-Nucleophil-Kombinationen in Lösung aufgestellte Beziehung (siehe
Gl.(5), S.16) auch qualitativ auf die Reaktionen von oberflächengeneriertem
Triphenylmethylium mit Nucleophilen übertragbar ist, wurde log k´ der Reaktion von
oberflächengeneriertem Triphenylmethylium mit einem Nucleophil gegen den
Nucleophilieparameter N des Nucleophils aufgetragen. Da Hydride mit sehr großer
Nucleophilie wie, z.B. Tri-(n-butyl)-zinnhydrid (N = 9,29 [32]), mit den brönsted-aciden
Oberflächenzentren des Katalysators unter Wasserstoffbildung reagieren, wurde
Isobutylvinylether (N: ca. 5,4) für die Untersuchungen als reaktives Nucleophil ausgewählt,
obwohl σ- und pi-Nucleophilie für sterisch anspruchsvolle Systeme nicht miteinander
vergleichbar sind. Wie Abb.42 zu entnehmen ist, besteht eine lineare Abhängigkeit zwischen
den Werten von log k´ und dem Nucleophilieparameter N. Dies gilt sowohl für SG 432 als
auch Al2O3 (Grace). Auch wenn die Anzahl der untersuchten Nucleophile gering ist, deuten die
fast identischen Steigungen der Regressionsgeraden (gSG 432 = 0,331 und gAl2O3 (Grace) = 0,322)
darauf hin, daß die Reaktivität des oberflächengenerierten Triphenylmethyliums auf SG 432
und Al2O3 (Grace) vom verwendeten Nucleophil unabhängig ist. Diese Ergebnisse geben
Hinweise darauf, daß das von Mayr für die Elektrophil-Nucleophil-Kombinationen in Lösung
aufgestellte Konzept der konstanten Selektivitätsbeziehung auch auf Reaktionen von heterogen
induziertem Triphenylmethylium mit Nucleophilen übertragbar ist.
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Abb.42: log k´ der Reaktion von oberflächengenerierten Triphenylmethyliumion mit den
Nucleophilen () Cyclohexadien-1,4, (Q) Triethylsilan und () Isobutylvinylether auf den
Katalysatoren SG 432 (volle Symbole) und Al2O3 (Grace) (leere Symbole) in Abhängigkeit von
deren Nucleophilieparametern N, Triphenylmethyliumprecursor: Triphenylmethylchlorid
Alle bisher diskutierten Ergebnisse wurden mit Carbeniumprecursoren wie
Triphenylmethylhalogeniden oder Triphenylmethanol erhalten, die eine heteropolare σ-Bindung
im Molekül besitzen. Um die Übertragbarkeit der gemachten Annahmen auf Carbeniumionen,
deren Precursoren Alkene sind, zu prüfen, wurden die kinetischen Untersuchungen mit Styrol
an Alumosilikaten mit verschiedenen Si/Al-Verhältnissen durchgeführt. Styrol wird durch
Protonentransfer von einem brönsted-aciden Oberflächenzentrum auf die olefinische
Doppelbindung zu einem oberflächenfixierten Styrylium aktiviert [8, 100]. Der in der Lösung
verbleibende Carbeniumprecursor Styrol ist das Nucleophil. Die Reaktionsordnung der
Reaktion von auf Alumosilikaten generiertem Styrylium mit Styrol blieb bis zu hohen
Styrolumsätzen konstant und war erster Ordnung. Die Geschwindigkeitskonstante k zeigte
eine lineare Abhängigkeit von der zur Aktivierung des Styrols verwendeten Masse an
Alumosilikat. Die in der Literatur bereits publizierten Untersuchungen konnten die erhaltenen
Ergebnisse stützen. So verläuft die Reaktion von auf Nafion-H® generiertem Styrylium mit
Styrol bzw. α-Methylstyrylium mit α-Methylstyrol nach erster Ordnung bzgl. Styrol bzw. α-
Methylstyrol [99, 100]. Auch zeigt die Geschwindigkeitskonstante k der Reaktion von
oberflächengeneriertem Styrylium mit Styrol eine Abhängigkeit von der verwendeten Masse
Nafion-H®. Mit zunehmender Masse Nafion-H® nahm auch die Reaktionsgeschwindigkeit zu
[99]. Werden die Ergebnisse der kinetischen Untersuchungen der Reaktion von
oberflächengeneriertem Styrylium mit Styrol mit denen der Reaktion von
oberflächengeneriertem Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 verglichen, so wird
deutlich, daß sie Parallelen aufweisen. Beide verlaufen erster Ordnung bezüglich des
Nucleophils, und die erhaltene Geschwindigkeitskonstante k zeigt eine lineare Abhängigkeit
von der zur Reaktion verwendeten Katalysatormasse. Wahrscheinlich sind die mit
Triphenylmethylchlorid als Triphenylmethyliumprecursor erhaltenen Ergebnisse auch auf Styrol
als Styryliumprecursor übertragbar. So findet wahrscheinlich eine Monoschichtenadsorption
des Styrols unter Aktivierung zum Styrylium statt, und die an der Katalysatoroberfläche
entstehende Styryliumkonzentration kann als Funktion der eingesetzten Masse an Katalysator
betrachtet werden.
In Abb.43 sind die k´-Werte der Reaktion von auf Siral mit unterschiedlichen Si/Al-
Verhältnissen generiertem Styrylium mit Styrol in Abhängigkeit des SiO2-Gehalts des Sirals
dargestellt. Wie dieser zu entnehmen ist, zeigen die Sirale mit einem SiO2-Gehalt zwischen 20 -
 40 % die größte katalytische Aktivität in dieser Reaktion. Einen eindeutigen Zusammenhang
zwischen dem Oberflächenpolaritätsparameter α der Sirale und den k´-Werten der Reaktion
von oberflächengeneriertem Styrylium konnte nicht gefunden werden. Dies mag darauf
zurückzuführen sein, daß diese Reaktion ausschließlich durch Brönsted-Oberflächenzentren
katalysiert wird. Der α-Wert beschreibt jedoch die Gesamtacidität aller Oberflächenzentren, die
sich sowohl aus brönsted- als auch lewis-aciden Oberflächenzentren zusammensetzt. Im Falle
der katalytischen Aktivität von Alumosilikaten in der kationischen Polymerisation wurde von
Holm, Bailey und Clark [94] gezeigt, daß diese mit der Brönsted-Acidität der Alumosilikate
korreliert. Einen Zusammenhang zwischen der Gesamtacidität der Alumosilikate und der
katalytischen Aktivität konnten sie ebenfalls nicht finden.
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Abb.43: Werte von k´ für die Reaktion von auf Siralen generiertem Styrylium mit Styrol in
Abhängigkeit vom SiO2-Gehalt des Sirals
Umsetzungen von oberflächengeneriertem Styrylium mit Aromaten zu 1,1-Diphenylethan oder
Derivaten ergaben stets ein Produktgemisch aus den cyclischen und linearen Dimeren des
Styrols sowie 1,1-Diphenylethan oder seinen Derivaten. Der Anteil der jeweiligen Verbindung
im Produktgemisch ist von den Geschwindigkeitskonstanten der jeweiligen Reaktion sowie der
Konzentration der Edukte abhängig [32]. Geschwindigkeitskonstanten von Nucleophil-
Elektrophil-Kombinationen in Lösung werden nach [32] von der Elektrophilie Ei des
Carbeniumions sowie der Nucleophilie Ni des Nucleophils beeinflußt. Für das Verhältnis der
Produkte (Dimere zu 1,1-Diphenylethanderivat) der Umsetzung eines oberflächenfixierten
Styryliums mit einem Aromaten gilt mit P1: Menge an Dimeren des Styrols, P2: Menge an 1,1-
Diphenylethanderivat, kA: Geschwindigkeitskonstante für die Reaktion des
oberflächengenerierten Styryliums mit einem Aromaten, kS: Geschwindigkeitskonstante für die
Reaktion eines Styryliums mit Styrol, E1: Elektrophilie des jeweiligen Styryliums,
NA: Nucleophilie des Aromaten, NS: Nucleophilie von Styrol, [Styrol]: Konzentration an
Styrol, [Aromat]: Konzentration an Aromat nach Gl.(16) folgender Zusammenhang:
=
P1
P2
k [Styrylium] [Styrol]s . .
k [Styrylium] [Aromat]A. .
eff.
mit [Styrol] = [Styrol] - [Styrylium]
eff. 0
Gl.(16)
Weiterhin gilt mit lg ki = s(E + Ni) [32]:
lg P2
lg P1
=
s (E + N ) + lg [Styrol]1 s eff.
s (E + N ) + lg [Aromat]1 A               Gl.(17)
Wie Gl.(17) zu entnehmen ist, kann das Verhältnis Styroldimere zu 1,1-Diphenylethanderivat
zum einen über die Nucleophilie N des Nucleophils und zum anderen über die Konzentration
an Styrol bzw. Aromat beeinflußt werden.
Durch ein Grafting von TiCl4 auf die Katalysatoroberfläche wurde sowohl die elektronische
Struktur und als auch die Konzentration des oberflächengenerierten Styryliums beeinflußt. Mit
TiCl4 war der Anteil an 1,1-Diphenylethan im Produktgemisch größer als der der
Styroldimeren. Dies ist ein Hinweis darauf, daß durch das Grafting mit TiCl4 entweder
oberflächengeneriertes Styrylium größerer Elektrophilie oder eine größere Konzentration an
Styrylium an der Katalysatoroberfläche generiert wurde.
Um die oben gemachten Annahmen weiter zu prüfen, wurde auch die Nucleophilie N des
Aromaten variiert. Bei der Umsetzung von oberflächengeneriertem Styrylium mit Toluol (N = -
4,22 [32]) auf Siral 10 und Siral 40 konnten im Produktgemisch fast nur 4-Methyl-1,1-
diphenylethan und kaum Styroldimere nachgewiesen werden. Bei der Umsetzung von
Chlorbenzol, das eine geringere Nucleophilie als Toluol besitzt, mit auf Siral 40 oder Siral 10
unter Verwendung von TiCl4 generiertem Styrylium wurden ausschließlich die Styroldimeren
und kein 4-Chlor-1,1-diphenylethan gefunden.
Diese Ergebnisse verdeutlichen, daß die von Mayr für Elektrophil-Nucleophil-Kombinationen
in Lösung aufgestellte Beziehung [32] auch für Synthesen gültig ist, die zwischen heterogen
induziertem Styrylium als Elektrophil und Nucleophilen ablaufen, und zumindest qualitativ
angewendet werden kann, um eine Syntheseplanung durchzuführen.
Wie die zuvor dargestellten Ergebnisse zeigen, ist der k´-Wert eine Größe, die die
Einflußfaktoren wie Oberflächeneigenschaften des Katalysators, Elektrophilie des
oberflächengenerierten Carbeniumions und Nucleophilie des Nucleophils für die Umsetzung
von oberflächengeneriertem Triphenylmethylium mit Nucleophilen wiederspiegelt.
Auch scheinen die aus der Lösungschemie kommenden Ansätze wie die pKR+-Stabilitätsskala
für Arylcarbeniumionen, die Abhängigkeit der Gleichgewichtskonstanten der Dissoziation Ki
von der Basizität des Gegenions oder die von Mayr für Elektrophil-Nucleophil-Kombinationen
in Lösung aufgestellte Beziehung auf oberflächengenerierte Triarylcarbeniumionen in
Suspension qualitativ übertragbar zu sein. Es konnte jedoch gezeigt werden, daß die
Konzentration und Stabilität dieser heterogen induzierten Arylcarbeniumionen durch den zur
Heterogenisierung des Precursors verwendeten Katalysator beeinflußt wird.
4.  Zusammenfassung
In der vorliegenden Arbeit wurden die Einflußfaktoren wie Oberflächeneigenschaften des
Katalysators, Elektrophilie des oberflächengenerierten Carbeniums und Nucleophilie des
Nucleophils auf die Reaktivität carbokationischer Zwischenstufen bei heterogen induzierten
Reaktionen untersucht.
Als Modellcarbeniumionen wurden oberflächengenerierte Di- und Triarylmethyliumionen
ausgewählt, da diese an den aciden Oberflächenzentren von oxidischen Feststoffkatalysatoren
über längere Zeit stabil bleiben und leicht mittels UV-Vis-Spektroskopie detektierbar sind. Die
Stabilität der oberflächengenerierten Di- und Triarylmethyliumionen kann durch Einbringen
von Substituenten leicht variiert werden. UV-Vis-spektroskopische Untersuchungen von
4,4´-Dimethoxydiphenylmethylchlorid als Dirarylmethyliumprecursor zeigten jedoch, daß das
oberflächengenerierte 4,4 -´Dimethoxydiphenylmethylium Reaktionen mit seinem nicht
aktivierten Precursor einging. Aus diesem Grund wurden alle Untersuchungen mit dem sterisch
sehr anspruchsvollen oberflächengenerierten Triphenylmethylium durchgeführt, da dadurch
Nebenreaktionen wie Friedel-Crafts-Reaktionen eine untergeordnete Rolle spielten.
Die Ausbildung von an der Katalysatoroberfläche generiertem Triphenylmethylium in
Abhängigkeit vom verwendeten Triphenylmethyliumprecursor und Katalysator wurde durch
UV-Vis-Spektroskopie in Transmission sowie mittels Emissionsspektroskopie untersucht. Die
Bandenlage sowohl des Absorptions- als auch des Emissionsmaximums war vom verwendeten
Triphenylmethyliumprecursor unabhängig. Dies deutet darauf hin, daß an der
Katalysatoroberfläche Triphenylmethylium gleicher Struktur generiert wurde. Der Katalysator,
der zur Heterolyse des gleichen Triphenylmethyliumprecursors verwendet wurde, hatte jedoch
Einfluß auf die Lage der Emissionsbande des oberflächenfixierten Triphenylmethyliums. So
zeigte die Lage des Maximums der Emissionsbande von auf Alumosilikat generiertem
Triphenylmethylium eine Abhängigkeit vom Al2O3-Gehalt. Dies ist ein Hinweis darauf, daß auf
verschiedenen Katalysatoren Triphenylmethylium unterschiedlicher elektronischer Struktur
generiert wird.
Untersuchungen zur relativen Triphenylmethyliumkonzentration an der Katalysatoroberfläche
wurden ebenfalls mittels UV-Vis-Spektroskopie in Transmission durchgeführt. Es fand eine
Monoschichtenadsorption von Triphenylmethylchlorid an Aerosil® 300 unter Aktivierung zum
Triphenylmethylium statt. Dabei ergab sich für jede Masse und der damit korrespondierenden
BET-Oberfläche an Aerosil® 300 eine charakteristische, konstante Konzentration an
oberflächengeneriertem Triphenylmethylium. Diese war von der Triphenyl-
methylchloridkonzentration in Lösung unabhängig, zeigte jedoch eine lineare Abhängigkeit von
der zur Aktivierung des Precursors verwendeten Masse an Aerosil® 300.
Bei Verwendung von Triphenylmethylchlorid und -bromid als Triphenylmethylium-precursoren
und SiO2-Kieselgelen als Katalysatoren wurde Triphenylmethylium an der SiO2-Oberfläche
sowie in der über dem Katalysator stehenden Lösung beobachtet. Die Konzentration des
Triphenylmethyliums in Lösung zeigte ebenfalls eine lineare Abhängigkeit von der verwendeten
Masse an SiO2. Bei der Aktivierung von Triphenylmethylhalogeniden an SiO2-Kieselgelen
entstehen vermutlich ein über eine Sauerstoffbrücke an die Katalysatoroberfläche gebundenes
Triphenylmethylium und der entsprechende Halogenwasserstoff. Dieser kann entweder nicht
aktiviertes Triphenylmethylchlorid in Lösung unter Bildung von Gegenionen geringerer
Nucleophilie als Cl-, z.B. [Cl-H-Cl]-, und eines Triphenylmethylium aktivieren oder
Kieselsäurefragmente ablösen, die dann Triphenylmethylchlorid in Lösung zu aktivieren
vermögen.
Die Triphenylmethyliumkonzentration in der über dem SiO2-Kieselgel stehenden Lösung zeigte
eine Abhängigkeit vom α-Wert des jeweiligen Kieselgels. Mit zunehmendem α-Wert nahm
auch die Triphenylmethyliumkonzentration zu. Dies wurde auf die unterschiedliche Anzahl und
Säurestärke der Oberflächenzentren des jeweiligen SiO2 zurückgeführt.
Die Kinetik der Reaktion von oberflächengenerierten Di- und Triarylcarbeniumionen mit
Nucleophilen wurde mittels GC/FID verfolgt. Die Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante
k der Reaktion erfolgte über die Abnahme der Nucleophil-konzentration, zu deren
Quantifizierung ein interner Standard verwendet wurde. Die Hydridionenübertragung von
Cyclohexadien-1,4 auf das oberflächengenerierte Triphenylmethylium wurde als
Modellreaktion ausgewählt, da sie ohne Nebenreaktionen verlief und das Cyclohexadien-1,4
nur zu Benzol umgesetzt wurde. Die Reaktionsordnung war bis zu hohen Umsätzen an
Cyclohexadien-1,4 konstant und betrug eins, obwohl der Elementarprozeß an der Oberfläche
zweiter Ordnung verläuft. Dies ließ den Schluß zu, daß in Lösung verbliebenes
Triphenylmethylchlorid nach Desorption des Reaktionsproduktes Triphenylmethan am nun
vakanten Oberflächenzentrum zum Triphenylmethylium aktiviert wurde, wodurch die
Triphenylmethyliumkonzentration an der Oberfläche konstant blieb. Die erhaltenen Werte der
Geschwindigkeitskonstanten k der Modellreaktion zeigten eine lineare Abhängigkeit von der
zur Reaktion eingesetzten Masse und der damit korrespondierenden BET-Oberfläche des
Katalysators. Dies ließ darauf schließen, daß die Triphenylmethyliumkonzentration auf der
Katalysatoroberfläche eine lineare Abhängigkeit von der zur Reaktion eingesetzten Masse
Katalysator zeigt.
Die ermittelten Werte der Geschwindigkeitskonstanten k der Modellreaktion wurden durch die
gesamte BET-Oberfläche des zur Reaktion eingesetzten Katalysators geteilt und die
modifizierte Geschwindigkeitskonstante k´ erhalten. Die Werte dieser modifizierten
Geschwindigkeitskonstanten k´ variierten auf den untersuchten Katalysatoren innerhalb einer
Größenordnung. Dies wurde auf die unterschiedliche Anzahl und Säurestärke der aciden
Oberflächenzentren der untersuchten Katalysatoren zurückgeführt. Um einen Zusammenhang
zwischen den k´-Werten der Modellreaktion und den Oberflächeneigenschaften des zur
Reaktion eingesetzten Katalysators zu erhalten, wurden diese in Abhängigkeit des
Oberflächenpolaritätsparameter α betrachtet. Der über Solvatochromie von Sondenmolekülen
ermittelte α-Wert stellt dabei einen Mittelwert der Acidität des Katalysators dar, da alle auf der
Katalysatoroberfläche vorhandenen aciden Zentren die Bandenlage des Sondenmoleküls
beeinflussen [70]. Dabei wurde mit zunehmendem α-Wert des Katalysators der Wert für k´ der
Modellreaktion größer. Dies ist eine interessante Beobachtung, deren Bedeutung aufgrund des
geringen Datenmaterials noch nicht erklärt werden kann.
Weiterhin wurden unterschiedliche Triphenylmethyliumprecursoren (C6H5)3C-X auf SiO2-
Kieselgel (SG 432) und Alumosilikat (Siral 5) aktiviert und mit Cyclohexadien-1,4 umgesetzt.
Die Werte der modifizierten Geschwindigkeitskonstanten k´ wurden mit zunehmender
Bindungsdissoziationsenergie der C-X-Bindung bzw. mit zunehmendem pKS-Wert des
Gegenions kleiner. Da die Ergebnisse aus der Spektroskopie daraufhin deuten, daß die
Struktur des an der Katalysatoroberfläche generierten Triphenylmethyliums vom
Triphenylmethyliumprecursor unabhängig ist, wurden die unterschiedlichen k´-Werte auf
unterschiedliche Triphenylmethyliumkonzentrationen an der Oberfläche zurückgeführt.
In weitergehenden Untersuchungen wurde der Einfluß der Nucleophilie N des Nucleophils auf
die Werte der Geschwindigkeitskonstanten k´ der Reaktion von oberflächengeneriertem
Triphenylmethylium mit Nucleophilen untersucht. Dabei nahmen die ermittelten Werte der
Geschwindigkeitskonstanten k´ beim Einsatz von SiO2 sowie Al2O3 als Katalysatoren mit
zunehmender Nucleophilie N des Nucleophils zu. Dieses sind Hinweise darauf, daß das aus der
Carbeniumionenchemie in Lösung kommende Konzept der konstanten Reaktivitäts-
Selektivitätsbeziehung nach Mayr auch auf die Reaktion von oberflächengeneriertem
Triphenylmethylium mit Nucleophilen übertragbar ist.
Ebenfalls wurden die k´-Werte der Reaktion von substituiertem oberflächengeneriertem
Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 bestimmt. Dabei wurden die Werte der
Geschwindigkeitskonstanten k´ mit zunehmendem pKR+-Wert und damit zunehmender
Stabilität des Carbeniums kleiner. Diese Ergebnisse zeigen, daß die pKR+-Skala, die eine
Stabilitätsskala für Arylcarbeniumionen in Lösung darstellt [20, 21], auch zur Beschreibung
von qualitativen Stabilitäten der substituierten, oberflächengenerierten
Triphenylmethyliumionen geeignet ist.
Die Werte der modifizierten Geschwindigkeitskonstanten k´ zeigten eine Abhängigkeit vom α-
Wert des zur Reaktion verwendeten Katalysator, vom pKS-Wert des Gegenions des
verwendeten Triphenylmethyliumprecursor, von der Stabilität des oberflächengenerierten,
substituierten Triphenylmethyliums sowie von der Nucleophilie N des Nucleophils. Aus diesem
Grund scheint die modifizierte Geschwindigkeitskonstante k´ zur Charakterisierung der
Reaktivität von carbokationischen Zwischenstufen bei heterogen induzierten Reaktionen sehr
gut geeignet.
In weiteren kinetischen Untersuchungen wurde Styrylium auf Alumosilikaten mit
verschiedenen Si/Al-Verhältnissen generiert und mit Styrol umgesetzt. Styrol war dabei zum
einen der Carbeniumprecursor und zum anderen das Nucleophil. Auch für diese Reaktion
wurde ein Zeitgesetz pseudoerster Ordnung bezüglich Styrol bestimmt. Für die
Geschwindigkeitskonstanten k ergab sich ebenfalls eine lineare Abhängigkeit von der
verwendeten Masse an Katalysator. Diese Ergebnisse zeigen, daß wahrscheinlich auch bei
dieser Umsetzung eine Monoschichtenadsorption des Styrols unter Aktivierung zum Styrylium
erfolgt und die an der Katalysatoroberfläche entstehende Styryliumkonzentration eine Funktion
der eingesetzten Masse an Katalysator darstellt. Dabei wurden die größten Werte für die
modifizierte Geschwindigkeitskonstante k´ für einen SiO2-Gehalt von 20 - 40 % ermittelt. Ein
eindeutiger Zusammenhang zwischen dem Oberflächenpolaritätsparameter α der Alumosilikate
und den k´-Werten der Reaktion von oberflächengeneriertem Styrylium mit Styrol konnte nicht
gefunden werden. Dies mag darauf zurückzuführen sein, daß diese Reaktion ausschließlich
durch Brönsted-Oberflächenzentren katalysiert wird, der α-Wert jedoch die Gesamtacidität
aller Oberflächenzentren beschreibt, der sich sowohl aus brönsted- als auch lewis-aciden
Oberflächenzentren zusammensetzt.
Präparative Umsetzungen von oberflächengeneriertem Styrylium mit Aromaten als
Nucleophilen ergaben stets ein Produktgemisch aus den Dimeren des Styrols sowie 1,1-
Diphenylethan oder seinen para-substituierten Derivaten. Das Verhältnis von Dimeren des
Styrols zu 1,1-Diphenylethan im Produktgemisch war von der Reaktionstemperatur, vom
verwendeten Katalysator, vom Zusatz an TiCl4 sowie von der Nucleophilie des verwendeten
Aromaten abhängig. Durch Absenken der Reaktionstemperatur konnte der Anteil an
1,1-Diphenylethan im Produktgemisch erhöht werden. Mit Zusatz von TiCl4 sowie
zunehmender Nucleophilie des Aromats wurde der Anteil an 1,1-Diphenylethan oder an 1,1-
Diphenylethan-Derivat im Produktgemisch größer.
7. Experimenteller Teil
7.1 Vorbehandlung der Ausgangsmaterialien
Dichlormethan
Dichlormethan (Riedel de Haen) wurde zur Entfernung des Stabilisators 24 h über
konzentrierter Schwefelsäure gerührt, dann mit Wasser und wäßriger
Natriumhydrogencarbonat-Lösung ausgeschüttelt und über Calciumchlorid getrocknet.
Anschließend wurde mehrere Stunden über Calciumhydrid unter Rückfluß gekocht und vor
Gebrauch frisch destilliert.
Hexan, Cyclohexan, Toluol und Benzol
Vor der Verwendung wurden die Kohlenwasserstoffe (Sigma, Aldrich) mehrere Sunden über
Natrium unter Rückfluß gekocht und vor Gebrauch frisch destilliert.
Triphenylmethylhalogenide und substituierte Triphenylmethylhalogenide
Ca. 5 g des jeweiligen Triphenylmethylhalogenids (Merck) wurde in ca. 5 ml Toluol
suspendiert und die Suspension im Ölbad erhitzt. Anschließend wurde so viel Toluol
zugegeben, bis sich in Hitze alles gelöst hatte. Zu dieser unter Rückfluß siedenden Lösung
wurde 1 ml des entsprechenden Acetylhalogenids zugefügt und für weitere 5 min unter
Rückfluß gekocht. Die Lösung wurde abgekühlt, wobei in der Kälte das
Triphenylmethylhalogenid auskristallisierte. Die Kristalle wurden abgesaugt und mit eiskaltem
Cyclohexan nachgewaschen. Diese Prozedur wurde noch einmal wiederholt. Die
Reinheitsüberprüfung erfolgte mittels Schmelzpunktbestimmung.
Katalysatoren
Die kommerziell erhältlichen Katalysatoren (siehe Tab.3, S.35) wurden vor Verwendung bei
T = 400 °C im Muffelofen für 20 h calciniert. Die Handhabung der Träger bis zu deren
Verwendung erfolgte unter Schutzgas (Argon).
7.2 Herstellung der Al2O3/SiO2-Trägerkatalysatoren
10 g getrocknetes Kieselgel 60 wurde in einen 250 ml Dreihalskolben gegeben und in 100 ml
trockenem Toluol suspendiert. Der Kolben wurde mit einem Rückflußkühler mit Blasenzähler,
einem Gaseinleitungsrohr und einem Septum versehen und für einige Zeit mit Argon gespült,
um zu vermeiden, daß sich Luft in der Apparatur befindet. Während der ganzen
Reaktionsdauer wurde Argon in die Reaktionsmischung eingeleitet. Die entsprechende Menge
AlEt2Cl wurde mittels einer Einwegspritze und einer Kanüle, die zuvor seguriert worden
waren, durch das Septum in die Reaktionsmischung getropft. Da während des Zutropfens des
AlEt2Cl Wärmetönung auftrat, erfolgte dies unter Eiskühlung. Nach vollständiger Zugabe des
AlEt2Cl wurde das Eisbad mit einem Ölbad getauscht und die Reaktionssuspension für 5 h
unter Rückfluß erhitzt. Anschließend wurde vom Kieselgel 60 unter Argon abfiltriert und
dieses mit Toluol nachgewaschen. Der erhaltene Feststoff wurde im Argonstrom getrocknet.
Durch Verbindung einer Fritte mit einem mit H2O gefüllten Sättiger wurde der Feststoff durch
wasserdampfbeladenes Argon 5 h hydrolysiert. Anschließend wurde mit wenig Wasser
nachgewaschen und das modifizierte Kieselgel 60 im Ofen an der Luft bei 110 °C 4 h
getrocknet und bei 500 °C 4 h thermisch behandelt. Nach der thermischen Behandlung wurde
das modifizierte Kieselgel 60 auf Raumtemperatur abgekühlt und für die weitere Verwendung
unter Luft aufbewahrt. Vor der weiteren Verwendung wurde das modifizierte Kieselgel wie
oben beschrieben vorbehandelt.
Das Al2O3 wurde durch Hydrolyse von AlEt2Cl erhalten. Dabei wurde die gleiche Apparatur
wie bereits oben beschrieben verwendet. In den Dreihalskolben wurden 100 ml Toluol
vorgelegt. 10 ml (0,0805 mol) AlEt2Cl wurden mit einer Spritze langsam unter Eiskühlung
zugetropft. Über ein Gaseinleitungsrohr wurde ein mit Wasserdampf beladener Argonstrom in
die Reaktionslösung geleitet, wobei sich die Lösung eintrübte. Nach einiger Zeit wurden, um
die Hydrolyse zu vervollständigen, ca. 20 ml H2O (demin) zugetropft. Während des Zutropfens
fiel Aluminiumhydroxid als gelartiger Niederschlag aus. Dieser wurde abgesaugt und mit
Wasser gewaschen, wobei sich der Niederschlag vollständig auflöste. Die wäßrige Phase
wurde von der Toluolphase getrennt. Die Toluolphase wurde mit Wasser gewaschen und die
wäßrigen Phasen vereinigt. Diese wurden am Rotationsverdampfer zur Trockne eingeengt und
anschließend bei 400 °C für 12 h calciniert. Da das Al2O3 immer noch eine leicht bräunliche
Färbung aufwies, wurde es anschließend noch einmal bei 550 °C für weitere 6 h calciniert und
unter Luft aufbewahrt. Vor der Verwendung wurde es wie oben beschrieben vorbehandelt.
7.3 Charakterisierung der Katalysatoren
7.3.1 Bestimmung der spezifischen Oberfläche und der Porentextur
Die spezifische Oberfläche sowie die Porenvolumenverteilung wurden durch N2-Adsorption bei
77 K mit einer Sorptomatic 1900 der Firma Fisons ermittelt. Dabei wird das adsorbierte
Volumen an N2 als Funktion des relativen Druckes p/p0, mit p als dem Druck, bei dem das
Volumen an N2 adsorbiert wird und p0 als dem Sättigungsdampfdruck von N2 bei 77 K,
bestimmt. Die Auswertung erfolgte unter Verwendung des vereinfachten Modells zylindrischer
Poren durch die zur Sorptomatic gehörenden Software Milstone 200 nach jeder Messung.
7.3.2 Bestimmung des Aluminiumgehaltes der Katalysatoren mittels AAS
Aufschluß der Katalysatoren
In einen Pt-Tiegel wurden ca. 0,1 g Katalysator genau eingewogen. Anschließend wurde 1 g
NH4F zugefügt und mit dem Katalysator vermischt. Der Pt-Tiegel wurde in ein handwarmes
Wasserbad gestellt und unter Rühren solange H2SO4 (konz.) zugetropft, bis eine klare Lösung
entstand. Anschließend wurde für 15 min weiter erhitzt. Die klare Lösung wurde aus dem Pt-
Tiegel in 10 ml 2M Salzsäure gegossen. Dabei trat eine leichte Eintrübung der Lösung,
wahrscheinlich durch ausfallendes Al(OH)3, auf. Das Ganze wurde in einen 100-ml-Maßkolben
überführt und mit H2O (demin) auf 100 ml aufgefüllt.
Durchführung und Auswertung der AAS-Messungen
Parameter zur Durchführung der AAS-Messungen:
Verwendetes Gerät : Perkin Elmer, Atom-Adsorptions-Spektrometer 4100
Flamme : N2O / Acetylen
Verwendeter Standard : Al(NO3)3 in 0,5 M HNO3 (Merck)
Die Kalibrierung für die AAS-Messungen erfolgte mittels Standards verschiedener
Konzentrationen. Hierfür wurden folgende Konzentrationen verwendet:
Standard 1: 20 mg Al / l
Standard 2: 50 mg Al / l
Standard 3: 100 mg Al / l
Standard 4: 120 mg Al / l
Standard 5: 150 mg Al / l
Standard 6: 200 mg Al / l
Die aufgeschlossenen Lösungen der Sirale (außer Siral 80) mußten aufgrund ihres zu hohen
Aluminiumgehaltes noch einmal 1:1 mit H2O (demin) verdünnt werden. Die Werte für die
einzelnen Messungen wurden von der geräteeigenen Software über die Kalibrationsfunktion
direkt berechnet.
7.4 Spektroskopische Untersuchungen
7.4.1 UV-Vis-Spektroskopie
Zur Aufnahme der UV-Vis-Spektren von Lösungen und Festkörpersuspensionen in
Transmission wurde die Tauchküvette TS 5A (Zeiss) verwendet. Die Tauchküvette kann
vertikal auf und abwärts bewegt werden, wodurch es möglich ist, UV-Vis-Spektren der
Suspension und der überstehenden Lösung aufzunehmen. Das Meßgefäß bestand aus einem
mit planem Boden geschlossenen Glasrohr, an dem ein Schliff (NS 29) angebracht war, so daß
es mit der Tauchküvette TS 5A zusammengesteckt werden konnte, die das Licht mittels
Lichtleiteroptik übertrug. Am Meßgefäß war auf ca. 2/3 Höhe ein Glasrohr mit Schliff (NS
14,5) angesetzt, um eine Zugabe weiterer Chemikalien zu ermöglichen. Ein kurzes Glasrohr
mit einem Hahn, etwa auch auf 2/3 Höhe angebracht, ermöglichte das Arbeiten unter
Inertgasatmosphäre.
Zur Aufnahme der UV-Vis-Spektren wurde ein Einstrahl-Simultanspektrometer Typ MCS 400
der Firma Zeiss verwendet. Dieses Gerät ermöglichte die Aufnahme, Bearbeitung, Auswertung
und Abspeicherung von UV-Vis-Spektren im Wellenlängenbereich von 210 bis 1010 nm.
Geräteparameter:
 Lampen: UV-Bereich: Deuteriumlampe CLD 300, Arbeitsbereich 210...600 nm
sichtbarer Bereich: Xenonleuchte CLX 111, Arbeitsbereich 300...1010 nm
 Empfänger: Diodenzeile mit 1024 Elementen
 Elektronik: Auflösung der Meßwerte 16 bit
Für die Spektrenaufnahme im UV-Vis-Bereich wurden folgende Parameter verwendet:
 Akkumulation: 10
 Wellenlängenbereich: UV-Bereich: 220 - 300 nm,
Vis-Bereich: 300 - 720 nm
Verwendete Software: Aspect
Vorbereitung der Proben
Der Katalysator wurde in die Meßküvette eingefüllt und sofort mit ca. 15 ml Lösungsmittel
überschichtet. Für die quantitativen Messungen wurde der Katalysator genau eingewogen und
das Lösungsmittel mit der jeweiligen Vollpipette hinzupipettiert. Zu dieser Suspension wurde
bei den qualitativen Untersuchungen eine Spatelspitze des Carbeniumionenprecursors
zugegeben. Bei den quantitativen Messungen wurde eine Stammlösung des
Carbeniumprecursors in dem zur Messung verwendetem Lösungsmittel mit einer Vollpipette
gegeben. Bei der Titration erfolgte die Zugabe der Stammlösung des Precursors schrittweise.
7.4.2  Statische Emmisionsspektroskopie:
Zur Aufnahme der Emmisionsspektren wurde ein Fluoreszenzspektrometer vom Typ RF-5301
PC der Firma Shimadzu verwendet. Die Aufnahme der Spektren erfolgte in Reflexion. Dazu
wurde eine Meßanordnung verwendet, in der der monochromatische Lichtstrahl in einem
Winkel von 30° auf die Meßzelle trifft. Detektiert wurde das unter einem Winkel von 60°
reflektierte Licht.
Prinzipieller Meßaufbau:
Küvette mit
Katalysatorsuspension
Detektor
Strahlungsquelle
mit Monochromator
30°
60°
7.5 Kinetische Untersuchungen
Parameter zur Durchführung der GC-FID-Analyse
Verwendetes Gerät : GC-14B, Shimadzu
Verwendete Software :Class-VP Version 4.2
Trennsäule : HP-5
Säulenmaterial : 5%-Phenyl-Methyl-Silikon
Säulenlänge : 25 m
Säulendurchmesser : 530 µm
Filmdicke : 1,5 µm
Temperaturprogramm (oberflächengeneriertes Arylcarbenium mit Nucleophilen):
40 °C (5 min); 7 K/min (110 °C); 110 °C
Temperaturprogramm (oberflächengeneriertes Styrylium mit Styrol):
50 °C; 10 K/min (250 °C); 250 °C
7.5.1 Durchführung der kinetischen Messungen
Umsetzung von oberflächengenerierten Tri- und Diarylcarbeniumionen mit
Nucleophilen
Die Umsetzungen von auf der Katalysatoroberfläche generiertem Di- oder Triarylmethylium
mit Nucleophilen wurde in einem 100 ml-Erlenmayerkolben unter Schütteln in Dichlormethan
als Suspensionsmittel durchgeführt. Die Temperierung erfolgte über ein Wasserbad, dessen
Temperatur über ein Kontaktthermometer und eine Heizplatte konstant gehalten wurde. Alle
Umsetzungen, außer die temperaturabhängigen Messungen, wurden bei T = 295 K
durchgeführt. Der getrocknete Katalysator wurde auf einer Analysenwaage genau eingewogen
und sofort mit 25 ml CH2Cl2 überschichtet. Zu dieser Suspension wurden ca. 0,0020 mol
Arylmethylverbindung und 100 µl interner Standard (nToluol = 0,00094 mol,
nChlorbenzol = 0,00099 mol) gegeben, anschließend erfolgte die Zugabe des Nucleophils.
Folgende Stoffmengen an Nucleophil wurden zugesetzt: Für Umsetzungen mit Cyclohexadien-
1,4: nCD = 0,0011 mol, mit Styrol: nStyrol = 0,00087 mol, mit Isobutylvinylether:
nIsobutylvinylether = 0,000767 mol, mit 1-Octen: n1-Octen = 0,00064 mol und mit Triethylsilan:
nTriethylsilan = 0,00063 mol. Folgende interne Standards wurden verwendet: Für die Umsetzung
von Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4, Styrol, 1-Octen und Isobutylvinylether wurde
Toluol (nToluol = 0,00094 mol) als interner Standard zugesetzt. Bei der Verwendung von
substituiertem Triphenylmethylium als Elektrophil oder bei der Reaktion von
Triphenylmethylium mit Triethylsilan wurde Chlorbenzol (nChlorbenzol = 0,00099 mol) als interner
Standard verwendet. Während der Reaktion wurden Aliquots (ca. 5 µl) aus der
Reaktionslösung entnommen und mittels GC/FID quantifiziert. Die Zuordnung der Peaks
erfolgte über Injektion der Referenzverbindungen.
Umsetzung von oberflächengeneriertem Styrylium mit Styrol
Die Umsetzungen von auf der Katalysatoroberfläche generiertem Styrylium mit Styrol wurden
in einem 100ml-Erlenmayerkolben unter Schütteln in 25 ml n-Hexan als Suspensionsmittel
durchgeführt. Die Temperierung erfolgte über ein Wasserbad, dessen Temperatur über ein
Kontaktthermometer und einer Heizplatte konstant gehalten wurde. Die Reaktionen wurden
bei 295 K durchgeführt. Die getrockneten Sirale® wurden auf einer Analysenwaage genau
eingewogen und sofort mit 25 ml n-Hexan überschichtet. Zu dieser Suspension wurden 100 µl
(0,00044 mol) n-Dodecan als interner Standard gegeben. Anschließend erfolgte die Zugabe
von 100 µl Styrol (0,00087 mol). Während der Reaktion wurden Aliquote (ca. 5 µl)
entnommen und mittels GC/FID quantifiziert.
7.5.2. Auswertung der kinetischen Messungen
Durch Integration wurden die Flächen unter den Peaks der Nucleophile und des internen
Standards bestimmt. Die Auswertung der gaschromatographischen Analysen erfolgte nach
folgendem Zusammenhang:
n =
FN,t
FI
. nN,t N,0
nN,t : Stoffmenge Nucleophil zum Zeitpunkt t
FN,t : Peakfläche des Nucleophils zum Zeitpunkt t in GC-Einheiten
FI : Peakfläche des internen Standards in GC-Einheiten
nN,0 : Ausgangsstoffmenge Nucleophil zum Zeitpunkt 0
Durch Auftragung von ln(cN,t / cN,0) als Funktion der Zeit t wird eine Gerade erhalten, deren
Steigung die Geschwindigkeitskonstante k der Reaktion wiedergibt.
7.6. Friedel-Crafts-Alkylierung von Aromaten
7.6.1 Allgemeine Vorschrift
5 g Feststoffkatalysator wurde in 100 ml des jeweiligen Aromaten als Suspensionsmittel
suspendiert. Bei Verwendung von Chlorierungsreagenz wurden 200 µl (0,0018 mol) TiCl4
zugefügt, wobei stets eine Verfärbung des Katalysators zu orangerot auftrat. Anschließend
wurden 3 ml (0,0262 mol) Styrol in 50 ml Aromat gelöst und innerhalb von ca. 3 h zugetropft.
Die Reaktionslösung wurde anschließend für 4 h Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Die
Lösung wurde vom Katalysator abfiltriert, dieser noch drei Mal mit je 10 ml Aromat
nachgewaschen, die Filtrate vereinigt und mit einer wäßrigen, gesättigten
Natriumhydrogencarbonatlösung neutral gewaschen. Anschließend wurde die organische Phase
über Natriumsulfat getrocknet. Nach Abziehen des Lösungsmittels wurde das Rohprodukt im
Ölpumpenvakuum mittels Destillation gewonnen. Das so erhaltene Produktgemisch wurde
mittels 1H-NMR-Spektroskopie, GC/FID und GC/MS untersucht. Die Umsetzungen ohne
TiCl4 wurden analog durchgeführt, allerdings wurden die Reaktionslösungen 2-3 Tage gerührt.
Die Waschschritte entfielen und die weitere Aufarbeitung erfolgte wie zuvor beschrieben.
7.6.2  Identifizierung der entstandenen Produkte
Parameter zur Durchführung der Untersuchungen
Parameter zur Durchführung der 1H-NMR-Untersuchungen:
Verwendetes Gerät : 300 MHz Gemini Varian
Verwendetes Lösungsmittel : CDCl3
Verwendeter Standard : geeicht auf CDCl3
Verwendete Software : Felix for windows, Version 1.02
Parameter zur Durchführung der GC/FID-Analyse:
Verwendetes Gerät : GC-17AAF, Shimadzu
Trennsäule : DB-5
Säulenmaterial : 5%-Phenyl-Methyl-Silikon
Säulenlänge : 25 m
Säulendurchmesser : 530 µm
Filmdicke : 1,5 µm
Temperaturprogramm: 40 °C (5 min); 7 K/min (250 °C); 250 °C (20 min)
Injektortemperatur : 250 °C
Detektortemperatur :250 °C
Trägergas : N2
Parameter zur Durchführung der GC-MS-Analyse:
Verwendetes Gerät : QP5000, Shimadzu
Trennsäule : FFAP
Säulenmaterial : Polyethylenglykol modifiziert mit Nitroterephthalsäure
Säulenlänge : 25 m
Säulendurchmesser : 320 µm
Filmdicke : 0,25 µm
Temperaturprogramm: 40 °C (5 min); 7 K/min (220 °C); 220 °C (20 min)
Injektortemperatur : 250 °C
Detektortemperatur : 250 °C
Trägergas : He
Fillamentspannung : 70eV
7.6.3 Darstellung der Referenzverbindungen
1,3-Diphenyl-1-buten:
1,3-Diphenyl-1-buten wurde nach [109] hergestellt. Dabei wurden 100 ml Stryol
(n = 0,874 mol), 10 ml H2SO4 (konz.) und 15 ml H2O (demin) in einen 250-ml-Dreihalskolben
mit Rückflußkühler gegeben und unter heftigem Rühren in einem Ölbad mit einer
Badtemperatur von 120 - 125 °C für 4 h erhitzt. Anschließend wurde noch eine weitere Stunde
bei T = 50 °C stehen gelassen. Nach erfolgter Phasentrennung wurde die wäßrige Phase drei
Mal mit jeweils 10 ml Toluol ausgeschüttelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit
gesättigter NaHCO3-Lösung neutral gewaschen und anschließend über Na2SO4 und CaCl2
getrocknet. Nach erfolgter Trocknung wurde vom Trockenmittel abfiltriert und dieses drei Mal
mit jeweils 10 ml Toluol nachgewaschen. Anschließend wurde das Toluol abdestilliert und das
Produkt im Ölpumpenvakuum über eine 15-cm-Vigreuxkolonne destilliert.
Cis- und trans-1-Methyl-3-phenyl-indan:
Cis- und trans-1-Methyl-3-phenyl-indan wurden nach [110] hergestellt. Dabei wurden 50 ml
Styrol (n = 0,437 mol) und anschließend eine zuvor gekühlte Mischung aus 150 ml H2SO4 und
100 ml H2O (demin.) in einen 500-ml-Dreihalskolben mit Rüchflußkühler gegeben und für 4 h
unter heftigem Rühren unter Rückfluß gekocht. Ohne Unterbrechung des Rührens wurden
weitere 50 ml H2SO4 langsam über den Rückflußkühler zugegeben. Anschließend wurde die
Reaktionsmischung für weitere 12 h unter Rückfluß gekocht. Nach dem Abkühlen der
Reaktionslösung wurde diese vorsichtig in 250 ml H2O (demin.) gegeben. Die organische
Schicht wurde abgetrennt und die wäßrige Schicht drei Mal mit jeweils 50 ml Toluol
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit wäßriger gesättigter NaHCO3-
Lösung neutral gewaschen und über wasserfreiem Na2SO4 und CaCl2 getrocknet. Nach
Abfiltrieren vom Trockenmittel wurde das Toluol abdestilliert und anschließend das Produkt
im Ölpumpenvakkum über eine 15-cm-Vigreuxkolonne destilliert.
Die Identifizierung der erhaltenen Produkte erfolgte mittels 1H-NMR, GC-MS sowie GC/FID.
Dabei entsprachen die 1H-NMR-Spektren denen der erwarteten Produkte [111].
7.6.3.1 Chrakteristische Daten der entstandenen Produkte
1,1-Diphenylethan:
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.60 - 1.68 (d, 3H), 4,09 - 4,20 (q, 1H), 7,10 -
 7,35 (m, 10H)
EI-MS, m/e: 51, 77, 82, 165, 167, 182
GC-MS-tR: 24,5 min, GC-FID-tR: 33,35 min
trans-1-Methyl-3-phenyl-indan:
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.37 - 1,45 (d, 3H), 2,12 - 2,37 (m, 1H), 3,31 - 3,45 (m,
1H), 4,41 - 4,47 (q, 1H), 6,88 - 7,36 (m, 10H)
EI-MS, m/e: 51, 77, 91, 115, 130, 165, 178, 193, 208
GC-MS-tR: 27,63 min, GC-FID-tR: 34,18 min
cis-1-Methyl-3-phenyl-indan:
1H-NMR (300MHz, CDCl3): δ = 1,27 - 1,33 (d, 3H), 1,58-1,72 (q, 1H), 2,64 - 2,76 (m, 1H),
3,11 - 3,26 (m, 1H), 4,17 - 4,26 (q, 1H), 6,90 - 7,36 (m, 10H)
EI-MS, m/e: 51, 77, 91, 115, 130, 165, 178, 193, 208
GC-MS-tR: 27,94 min, GC-FID-tR: 34,50 min
1,3-Diphenyl-1-buten:
1H-NMR (300MHz, CDCl3): δ = 1.44 -1,50 (d, 3H), 3,57 - 3,68 (m, 2H), 6,39 - 6,43 (m, 2H),
6,9 - 7,4 (m, 10H)
EI-MS, m/e: 51, 65, 77, 91, 115, 130, 178, 193, 208
GC-MS-tR: 30,75 min, GC-FID-tR: 35,6 min
4-α-Methyl-benzyl-1,1-diphenylethan
EI-MS, m/e: 51, 65, 77, 91, 106, 119, 152, 167, 181, 286, GC-MS-tR: 54,83 min
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9. Anhang
Tab.13: Werte der Absorption des Triphenylmethyliumions der gerührten Suspension von
Triphenylmethylchlorid und Aerosil 300 in 15 ml Dichlormethan bei λ = 435 nm von der
eingesetzten BET-Oberfläche an Aerosil 300, cTriphenylmethylchlorid = 0,01189 moll-1
Einwaage Aerosil 300
g
ABET Aerosil 300
m
2
Absorption
a.u.
0 0 0
0,0399 10 0,0240
0,1153 28 0,0703
0,1970 47 0,1159
0,2925 70 0,1787
0,3838 92 0,2444
0,4368 105 0,2601
0,5441 131 0,3193
0,7076 170 0,4462
Tab.14: Werte der Absorption von Triphenylmethylchlorid bei λ = 260 nm und die
dazugehörigen Einwaagen und BET-Oberflächen von LC 1500 in 15 ml Cyclohexan,
cTriphenylmethylchlorid = 0,0008896 moll-1
Einwaage
g
ABET
m
2
Absorption (260 nm)
a.u.
0,3062 9 0,3720
0,7893 24 0,3178
0,9021 27 0,2751
1,4546 44 0,2534
1,7419 52 0,1740
2,1671 65 0,0886
Tab.15: Werte der Absorption von Triphenylmethylium bei λ = 435 nm in der überstehenden
Lösung und die dazugehörigen Einwaagen und BET-Oberflächen von Kieselgel 60, LC 1500
und SG 432 in 12 ml Dichlormethan, cTriphenylmethylchlorid = 0,0006642 mol l-1
Katalysator Einwaage
g
ABET
m
2
Absorption (435 nm)
a.u.
0,2310 98 0,046
0,3159 134 0,0626
Kieselgel 60 0,9567 405 0,1202
1,3839 585 0,1986
1,4973 633 0,1937
0,3503 110 0,0797
0,3975 125 0,0893
SG 432 0,6709 211 0,1272
0,8210 259 0,1756
1,8281 576 0,41646
0,0504 1,5 0,0249
0,2620 8 0,1475
LC 1500 0,4545 14 0,2596
0,5985 18 0,3172
1,0692 32 0,4602
Tab.16: Zusammenfassung der Ergebnisse der AAS-Messungen
Name der
Probe
Einwaage
g
Konzentration
Al
mg l-1
Masse Al pro
Einwaage
Träger
mg
Teilchen Al
pro m2
Kieselgel 60
Al2O3-
Gehalt
Masse%
K60-1 0,1007 54,5 5,44 2,851018 --
K60-2 0,1014 82,4 8,24 4,291018 --
K60-3 0,1003 86,6 8,66 4,561018 --
K60-4 0,1008 74,3 7,43 3,891018 --
K60-5 0,1014 82,2 8,22 4,281018 --
Siral 5 0,1006 390,6 39,06 -- 73,4
Siral 20 0,0995 296,8 29,68 -- --
Siral 30 0,1001 318,4 31,84 -- 56,4
Siral 40 0,1006 258,0 25,80 -- 60,1
Siral 50 0,1003 236,8 23,68 -- 48,5
Siral 60 0,1002 190,0 19,0 -- 44,6
Siral 80 0,0998 114,5 11,45 -- 35,8
Al2O3/SiO2 0,1003 277,8 27,78 -- 21,6
1)
 Herstellerangabe
Tab.17: Daten zur Bestimmung des Mittelwertes der Geschwindigkeitskonstante k´ der
Reaktion von Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 auf Kieselgel 60 (Merck);
Lösungsmittel: 25 ml CH2Cl2, interner Standard: Toluol, T = 295 K,
Precursor: Triphenylmethylchlorid
Einwaage
g
ABET
m
2
k
s-1
k´
s-1m-2
0,4186 177 2,5110-5 1,4210-7
0,7884 333 5,1310-5 1,5410-7
1,5438 653 8,1310-5 1,2510-7
1,7200 728 1,2410-4 1,7010-7
2,0830 881 9,8310-5 1,1210-7
2,3023 974 1,4110-4 1,4510-7
2,9944 1267 1,9410-4 1,5310-7
Tab.18: Daten zur Bestimmung des Mittelwertes der Geschwindigkeitskonstante k´ der
Reaktion von Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 auf SG 432 (Grace); Lösungsmittel:
25 ml CH2Cl2, interner Standard: Toluol, T = 295 K, Precursor: Triphenylmethylchlorid
Einwaage
g
ABET
m
2
k
s-1
k´
s-1m-2
0,6984 220 6,8610-5 3,1210-7
0,8238 259 9,5410-5 3,6810-7
1,4565 459 1,5110-4 3,2910-7
1,6003 504 1,6410-4 3,2510-7
2,0390 642 2,2010-4 3,4310-7
3,4733 1094 3,6410-4 3,3310-7
Tab.19: Daten zur Bestimmung des Mittelwertes der Geschwindigkeitskonstante k´ der
Reaktion von Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 auf Aerosil 300(Degussa);
Lösungsmittel: 25 ml CH2Cl2, interner Standard: Toluol, T = 295 K,
Precursor: Triphenylmethylchlorid
Einwaage
g
ABET
m
2
k
s-1
k´
s-1m-2
1,0480 252 4,8710-5 1,9410-7
1,1109 267 5,5710-5 2,0910-7
1,2184 292 6,6710-5 2,2810-7
Tab.20: Daten zur Bestimmung des Mittelwertes der Geschwindigkeitskonstante k´ der
Reaktion von Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 auf LC 1500 (Grace); Lösungsmittel:
25 ml CH2Cl2, interner Standard: Toluol, T = 295 K, Precursor: Triphenylmethylchlorid
Einwaage
g
ABET
m
2
k
s-1
k´
s-1m-2
0,6347 19 2,2810-5 1,2010-6
1,1433 34 4,4510-5 1,3010-6
1,2915 39 3,4710-5 8,9610-7
2,2444 67 6,6310-5 9,8510-7
3,9569 119 1,2310-4 1,0410-6
Tab.21: Daten zur Bestimmung des Mittelwertes der Geschwindigkeitskonstante k´ der
Reaktion von Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 auf SP18-8470 (Grace);
Lösungsmittel: 25 ml CH2Cl2, interner Standard: Toluol, T = 295 K,
Precursor: Triphenylmethylchlorid
Einwaage
g
ABET
m
2
k
s-1
k´
s-1m-2
1,5859 1231 6,4210-5 5,2210-8
2,9643 2300 1,3610-4 5,9110-8
3,1423 2438 1,6010-4 6,5610-8
8,2743 6421 4,4810-4 6,9810-8
Tab.22: Daten zur Bestimmung des Mittelwertes der Geschwindigkeitskonstante k´ der
Reaktion von Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 auf Pural SB (Condea);
Lösungsmittel: 25 ml CH2Cl2, interner Standard: Toluol, T = 295 K,
Precursor: Triphenylmethylchlorid
Einwaage
g
ABET
m
2
k
s-1
k´
s-1m-2
0,7201 210 2,9010-4 1,3810-6
1,0166 297 3,9610-4 1,3310-6
1,0422 304 4,2110-4 1,3810-6
1,2723 372 4,6410-4 1,2510-6
1,7100 499 5,3710-4 1,0810-6
Tab.23: Daten zur Bestimmung des Mittelwertes der Geschwindigkeitskonstante k´ der
Reaktion von Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 auf Al2O3 (Condea); Lösungsmittel:
25 ml CH2Cl2, interner Standard: Toluol, T = 295 K, Precursor: Triphenylmethylchlorid
Einwaage
g
ABET
m
2
k
s-1
k´
s-1m-2
0,5191 g 50 1,2410-4 2,4810-6
0,6133 59 1,2310-4 2,0710-6
0,9614 93 3,0610-4 3,2810-6
1,2805 124 3,0110-4 2,4210-6
1,4984 145 4,8810-4 3,3610-6
2,4410 237 7,6810-4 3,2410-4
3,3822 328 7,4410-4 2,2710-6
3,8306 372 8,7610-4 2,3510-6
Tab.24: Daten zur Bestimmung des Mittelwertes der Geschwindigkeitskonstante k´ der
Reaktion von Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 auf Al2O3 (Grace); Lösungsmittel:
25 ml CH2Cl2, interner Standard: Toluol, T = 295 K, Precursor: Triphenylmethylchlorid
Einwaage
g
ABET
m
2
k
s-1
k´
s-1m-2
0,7407 97 1,4510-4 1,4910-6
2,7119 355 5,8010-4 1,6310-6
3,4334 450 3,0610-4 1,7210-6
Tab.25: Daten zur Bestimmung des Mittelwertes der Geschwindigkeitskonstante k´ der
Reaktion von Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 auf P 25 (Degussa); Lösungsmittel:
25 ml CH2Cl2, interner Standard: Toluol, T = 295 K, Precursor: Triphenylmethylchlorid
Einwaage
g
ABET
m
2
k
s-1
k´
s-1m-2
0,3856 20 8,1010-5 4,0410-6
0,6675 35 1,1410-4 3,2810-6
0,6954 36 1,4210-4 3,9310-6
0,9298 48 2,0910-4 4,3210-6
Tab.26: Daten zur Bestimmung des Mittelwertes der Geschwindigkeitskonstante k´ der
Reaktion von Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 auf TiO2 (A),
Lösungsmittel: 25 ml CH2Cl2, interner Standard: Toluol, T = 295 K,
Precursor: Triphenylmethylchlorid
Einwaage
g
ABET
m
2
k
s-1
k´
s-1m-2
0,6718 30 7,6510-5 2,5310-6
1,0688 48 1,2410-4 2,5810-6
1,1251 51 1,1210-4 2,2010-6
Tab.27: Daten zur Bestimmung des Mittelwertes der Geschwindigkeitskonstante k´ der
Reaktion von Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 auf TiO2 (R),
Lösungsmittel: 25 ml CH2Cl2, interner Standard: Toluol, T = 295 K,
Precursor: Triphenylmethylchlorid
Einwaage
g
ABET
m
2
k
s-1
k´
s-1m-2
0,2958 3,4010-5 3,8310-6
0,3669 11 3,3410-5 3,0310-6
0,8317 25 8,0610-5 3,2310-6
Tab.28: Daten zur Bestimmung des Mittelwertes der Geschwindigkeitskonstante k´ der
Reaktion von Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 auf AlPO4 (Grace)
Lösungsmittel: 25 ml CH2Cl2, interner Standard: Toluol, T = 295 K,
Precursor: Triphenylmethylchlorid
Einwaage
g
ABET
m
2
k
s-1
k´
s-1m-2
0,5847 149 3,3110-4 2,2310-6
1,1307 287 6,8910-4 2,4010-6
1,3211 336 7,6010-4 2,2610-6
Tab.29: Daten zur Bestimmung des Mittelwertes der Geschwindigkeitskonstante k´ der
Reaktion von Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 auf Al2O3 C (Degussa);
Lösungsmittel: 25 ml CH2Cl2, interner Standard: Toluol, T = 295 K,
Precursor: Triphenylmethylchlorid
Einwaage
g
ABET
m
2
k
s-1
k´
s-1m-2
0,1819 18 1,4510-5 9,5010-7
0,6941 69 6,5510-5 9,4910-7
Tab.30: Daten zur Bestimmung des Mittelwertes der Geschwindigkeitskonstante k´ der
Reaktion von Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 auf Siral 5 (Condea); Lösungsmittel:
25 ml CH2Cl2, interner Standard: Toluol, T = 295 K, Precursor: Triphenylmethylchlorid
Einwaage
g
ABET
m
2
k
s-1
k´
s-1m-2
0,8663 256 6,6510-4 2,5910-6
1,0667 316 5,2410-4 1,6610-6
1,0974 325 7,6810-4 2,3610-6
1,2447 368 7,2310-4 1,9610-6
1,3106 388 6,7410-4 1,7410-6
1,4380 426 7,1810-4 1,6910-6
1,6282 482 8,7810-4 1,8210-6
Tab.31: Daten zur Bestimmung des Mittelwertes der Geschwindigkeitskonstante k´ der
Reaktion von Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 auf Siral 10 (Condea);
Lösungsmittel: 25 ml CH2Cl2, interner Standard: Toluol, T = 295 K,
Precursor: Triphenylmethylchlorid
Einwaage
g
ABET
m
2
k
s-1
k´
s-1m-2
0,3933 136 4,4610-4 3,2710-6
0,7188 249 6,8210-4 2,7310-6
0,7848 272 7,6610-4 2,8110-6
0,7992 277 1,0310-3 3,6810-6
1,8588 645 1,5910-3 2,4710-6
Tab.32: Daten zur Bestimmung des Mittelwertes der Geschwindigkeitskonstante k´ der
Reaktion von Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 auf Siral 20 (Condea);
Lösungsmittel: 25 ml CH2Cl2, interner Standard: Toluol, T = 295 K,
Precursor: Triphenylmethylchlorid
Einwaage
g
ABET
m
2
k
s-1
k´
s-1m-2
0,7255 229 5,0810-4 2,2210-6
1,0534 332 7,2710-4 2,1910-6
1,1863 374 9,9610-4 2,6710-6
1,5145 477 9,9310-4 2,0810-6
1,7704 558 8,2010-4 1,4710-6
1,9896 627 1,2010-3 1,9110-6
2,0748 654 1,0310-3 1,5710-6
Tab.33: Daten zur Bestimmung des Mittelwertes der Geschwindigkeitskonstante k´ der
Reaktion von Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 auf Siral 30 (Condea);
Lösungsmittel: 25 ml CH2Cl2, interner Standard: Toluol, T = 295 K,
Precursor: Triphenylmethylchlorid
Einwaage
g
ABET
m
2
k
s-1
k´
s-1m-2
0,4126 145 5,2210-4 3,6010-6
05010 176 5,7710-4 3,2810-6
0,9066 318 1,0610-3 3,3310-6
1,1093 389 1,1710-3 3,0010-6
1,9816 696 1,8610-3 2,6710-6
Tab.34: Daten zur Bestimmung des Mittelwertes der Geschwindigkeitskonstante k´ der
Reaktion von Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 auf Siral 40 (Condea);
Lösungsmittel: 25 ml CH2Cl2, interner Standard: Toluol, T = 295 K,
Precursor: Triphenylmethylchlorid
Einwaage
g
ABET
m
2
k
s-1
k´
s-1m-2
0,5776 266 6,6810-4 2,5110-6
0,6233 287 4,2410-4 1,4810-6
0,9056 417 8,1310-4 1,9510-6
0,9999 460 1,0410-3 2,2610-6
1,0362 477 9,9810-3 2,0910-6
1,0362 477 7,1010-4 1,4910-6
1,60122 737 1,5410-3 2,0910-6
Tab.35: Daten zur Bestimmung des Mittelwertes der Geschwindigkeitskonstante k´ der
Reaktion von Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 auf Siral 50 (Condea);
Lösungsmittel: 25 ml CH2Cl2, interner Standard: Toluol, T = 295 K,
Precursor: Triphenylmethylchlorid
Einwaage
g
ABET
m
2
k
s-1
k´
s-1m-2
0,5320 203 5,0910-4 2,5110-6
0,5335 203 4,2810-4 2,1110-6
0,7626 291 6,1210-4 2,1110-6
0,7635 291 6,1310-3 2,1110-6
Tab.36: Daten zur Bestimmung des Mittelwertes der Geschwindigkeitskonstante k´ der
Reaktion von Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 auf Siral 60 (Condea);
Lösungsmittel: 25 ml CH2Cl2, interner Standard: Toluol, T = 295 K,
Precursor: Triphenylmethylchlorid
Einwaage
g
ABET
m
2
k
s-1
k´
s-1m-2
0,6218 221 3,3310-4 1,5010-6
0,6235 222 3,2510-4 1,4610-6
0,7636 272 2,8010-4 1,0310-6
0,7668 273 4,1810-3 1,5310-6
Tab.37: Daten zur Bestimmung des Mittelwertes der Geschwindigkeitskonstante k´ der
Reaktion von Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 auf Siral 80 (Condea);
Lösungsmittel: 25 ml CH2Cl2, interner Standard: Toluol, T = 295 K,
Precursor: Triphenylmethylchlorid
Einwaage
g
ABET
m
2
k
s-1
k´
s-1m-2
0,1445 38 3,8510-5 1,0110-6
0,6613 174 2,3010-4 1,3210-6
0,8679 228 2,0310-4 8,9010-7
1,0106 266 3,2110-4 1,2110-6
1,6249 427 4,3410-4 1,0210-6
2,0003 526 5,6310-4 1,0710-6
2,0584 541 5,0010-4 9,2410-7
3,1255 822 8,5810-4 1,0410-6
3,3697 886 7,3510-4 8,2910-7
3,4991 920 9,6810-4 1,0510-6
Tab.38: Daten zur Bestimmung des Mittelwertes der Geschwindigkeitskonstante k´ der
Reaktion von Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 auf TiO2/SiO2, Lösungsmittel:
25 ml CH2Cl2, interner Standard: Toluol, T = 295 K, Precursor: Triphenylmethylchlorid
Einwaage
g
ABET
m
2
k
s-1
k´
s-1m-2
1,1190 339 9,1810-5 2,7110-7
1,4019 425 2,3110-4 5,5810-7
1,6255 493 3,4710-4 7,0510-7
Tab.39: Daten zur Bestimmung des Mittelwertes der Geschwindigkeitskonstante k´ der
Reaktion von Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 auf K60-1, Lösungsmittel:
25 ml CH2Cl2, interner Standard: Toluol, T = 295 K, Precursor: Triphenylmethylchlorid
Einwaage
g
ABET
m
2
k
s-1
k´
s-1m-2
0,5755 238 3,7610-4 1,5810-6
0,7495 308 5,8910-4 1,9110-6
0,9052 374 5,0110-4 1,3410-4
1,0069 416 7,5510-4 1,8210-6
Tab.40: Daten zur Bestimmung des Mittelwertes der Geschwindigkeitskonstante k´ der
Reaktion von Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 auf K60-2, Lösungsmittel:
25 ml CH2Cl2, interner Standard: Toluol, T = 295 K, Precursor: Triphenylmethylchlorid
Einwaage
g
ABET
m
2
k
s-1
k´
s-1m-2
0,2972 105 2,9410-4 2,7910-6
0,3178 113 3,5910-4 3,1910-6
0,6515 231 7,4810-4 3,2410-6
Tab.41: Daten zur Bestimmung des Mittelwertes der Geschwindigkeitskonstante k´ der
Reaktion von Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 auf K60-3, Lösungsmittel:
25 ml CH2Cl2, interner Standard: Toluol, T = 295 K, Precursor: Triphenylmethylchlorid
Einwaage
g
ABET
m
2
k
s-1
k´
s-1m-2
0,2571 88 1,3610-4 1,5410-6
0,41202 142 3,0310-4 2,1410-6
0,6900 237 5,3910-4 2,2710-6
0,7497 258 6,5710-4 2,5510-6
Tab.42: Daten zur Bestimmung des Mittelwertes der Geschwindigkeitskonstante k´ der
Reaktion von Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 auf K60-4, Lösungsmittel:
25 ml CH2Cl2, interner Standard: Toluol, T = 295 K, Precursor: Triphenylmethylchlorid
Einwaage
g
ABET
m
2
k
s-1
k´
s-1m-2
0,3211 116 3,2810-4 2,8310-6
0,6829 247 7,5510-4 3,0610-6
Tab.43: Daten zur Bestimmung des Mittelwertes der Geschwindigkeitskonstante k´ der
Reaktion von Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 auf K60-5, Lösungsmittel:
25 ml CH2Cl2, interner Standard: Toluol, T = 295 K, Precursor: Triphenylmethylchlorid
Einwaage
g
ABET
m
2
k
s-1
k´
s-1m-2
0,6684 227 3,9610-4 1,7510-6
0,8518 289 6,8510-4 2,3710-6
Tab.44: Daten zur Bestimmung des Mittelwertes der Geschwindigkeitskonstante k´ der
Reaktion von Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 auf Al2O3-H, Lösungsmittel:
25 ml CH2Cl2, interner Standard: Toluol, T = 295 K, Precursor: Triphenylmethylchlorid
Einwaage
g
ABET
m
2
k
s-1
k´
s-1m-2
0,5727 33 1,5610-4 4,7010-6
0,7216 42 1,7310-4 4,1310-6
0,7318 42 1,9310-4 5,0710-6
0,7936 46 2,1610-4 4,6910-6
Tab.45: Daten zur Bestimmung des Mittelwertes der Geschwindigkeitskonstante k´ der
Reaktion von Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 auf SG 432 (Grace); Lösungsmittel:
25 ml CH2Cl2, interner Standard: Toluol, T = 295 K, Precursor: Triphenylmethylbromid
Einwaage
g
ABET
m
2
k
s-1
k´
s-1m-2
1,9058 600 2,8410-4 4,7310-7
2,0842 656 3,2410-4 4,9410-7
Tab.46: Daten zur Bestimmung des Mittelwertes der Geschwindigkeitskonstante k´ der
Reaktion von Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 auf SG 432 (Grace); Lösungsmittel:
25 ml CH2Cl2, interner Standard: Toluol, T = 295 K, Precursor: Triphenylmethanol
Einwaage
g
ABET
m
2
k
s-1
k´
s-1m-2
3,8648 1217 8,5210-6 7,0010-9
6,7167 2116 2,1010-5 9,9310-9
Tab.47: Daten zur Bestimmung des Mittelwertes der Geschwindigkeitskonstante k´ der
Reaktion von Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 auf SG 432 (Grace); Lösungsmittel:
25 ml CH2Cl2, interner Standard: Toluol, T = 295 K, Precursor: Triphenylmethylrhodanid
Einwaage
g
ABET
m
2
k
s-1
k´
s-1m-2
3,0563 963 7,0010-6 7,2710-9
6,8976 2173 3,2310-5 1,4910-8
7,1783 2261 2,7510-5 1,2210-8
Tab.48: Daten zur Bestimmung des Mittelwertes der Geschwindigkeitskonstante k´ der
Reaktion von Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 auf Siral 5 (Condea); Lösungsmittel:
25 ml CH2Cl2, interner Standard: Toluol, T = 295 K, Precursor: Triphenylmethylbromid
Einwaage
g
ABET
m
2
k
s-1
k´
s-1m-2
0,8679 257 8,2810-4 3,2210-6
1,3595 402 1,4710-3 3,6510-6
1,5445 457 1,6610-3 3,6310-6
Tab.49: Daten zur Bestimmung des Mittelwertes der Geschwindigkeitskonstante k´ der
Reaktion von Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 auf Siral 5 (Condea); Lösungsmittel:
25 ml CH2Cl2, interner Standard: Toluol, T = 295 K, Precursor: Triphenylmethanol
Einwaage
g
ABET
m
2
k
s-1
k´
s-1m-2
2,7813 823 3,7110-5 4,5110-8
3,1754 940 4,8510-5 5,1610-8
Tab.50: Daten zur Bestimmung des Mittelwertes der Geschwindigkeitskonstante k´ der
Reaktion von Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 auf Siral 5 (Condea); Lösungsmittel:
25 ml CH2Cl2, interner Standard: Toluol, T = 295 K, Precursor: Triphenylmethylrhodanid
Einwaage
g
ABET
m
2
k
s-1
k´
s-1m-2
1,4999 444 1,8710-4 4,2110-7
Tab.51: Daten zur Bestimmung des Mittelwertes der Geschwindigkeitskonstante k´ der
Reaktion von Triphenylmethylium mit Isobutylvinylether auf SG 432 (Grace); Lösungsmittel:
25 ml CH2Cl2, interner Standard: Toluol, T = 295 K, Precursor: Triphenylmethylchlorid
Einwaage
g
ABET
m
2
k
s-1
k´
s-1m-2
0,0525 16,5 3,6010-4 2,1810-5
0,0920 29 3,8610-4 1,3310-5
0,1255 39,5 7,0610-4 1,7910-5
Tab.52: Daten zur Bestimmung des Mittelwertes der Geschwindigkeitskonstante k´ der
Reaktion von Triphenylmethylium mit Triethylsilan auf SG 432 (Grace); Lösungsmittel:
25 ml CH2Cl2, interner Standard: Chlorbenzol, T = 295 K, Precursor: Triphenylmethylchlorid
Einwaage
g
ABET
m
2
k
s-1
k´
s-1m-2
0,4627 146 9,2410-4 6,3310-6
0,5196 164 3,8610-4 7,3810-5
Tab.53: Daten zur Bestimmung des Mittelwertes der Geschwindigkeitskonstante k´ der
Reaktion von Triphenylmethylium mit Isobutylvinylether auf Al2O3 (Grace); Lösungsmittel:
25 ml CH2Cl2, interner Standard: Toluol, T = 295 K, Precursor: Triphenylmethylchlorid
Einwaage
g
ABET
m
2
k
s-1
k´
s-1m-2
0,3555 46,5 3,6910-4 7,9410-5
1,2731 167 1,0710-3 6,4210-5
1,4848 195 1,9410-3 9,9410-5
Tab.54: Daten zur Bestimmung des Mittelwertes der Geschwindigkeitskonstante k´ der
Reaktion von Triphenylmethylium mit Triethylsilan auf Al2O3 (Grace); Lösungsmittel:
25 ml CH2Cl2, interner Standard: Chlorbenzol, T = 295 K, Precursor: Triphenylmethylchlorid
Einwaage
g
ABET
m
2
k
s-1
k´
s-1m-2
0,2785 36 3,6310-4 1,0110-5
0,6022 79 1,7510-3 2,2210-5
0,6049 79 2,3210-3 2,9310-5
Tab.55: Daten zur Bestimmung des Mittelwertes der Geschwindigkeitskonstante k´ der
Reaktion von 4-Tertiärbutyltriphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 auf SG 432 (Grace);
Lösungsmittel: 25 ml CH2Cl2, interner Standard: Chlorbenzol, T = 295 K, Precursor:
Triphenylmethylchlorid
Einwaage
g
ABET
m
2
k
s-1
k´
s-1m-2
2,3621 744 1,3810-4 1,8510-7
3,8833 1223 2,4310-4 1,9910-7
5,2386 1650 2,3510-4 1,4210-7
Tab.56: Daten zur Bestimmung des Mittelwertes der Geschwindigkeitskonstante k´ der
Reaktion von 4-Methoxy-4´-Chlortriphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 auf
SG 432 (Grace); Lösungsmittel: 25 ml CH2Cl2, interner Standard: Chlorbenzol, T = 295 K,
Precursor: 4-Methoxy-4´-Chlortriphenylmethylchlorid
Einwaage
g
ABET
m
2
k
s-1
k´
s-1m-2
4,2453 1337 1,9610-5 1,4710-8
6,1389 1934 3,7810-5 1,9510-8
Tab.57: Daten zur Bestimmung des Mittelwertes der Geschwindigkeitskonstante k´ der
Reaktion von 4-Methoxytriphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 auf SG 432 (Grace);
Lösungsmittel: 25 ml CH2Cl2, interner Standard: Chlorbenzol, T = 295 K, Precursor:
4-Methoxytriphenylmethylchlorid
Einwaage
g
ABET
m
2
k
s-1
k´
s-1m-2
4,0219 1267 1,2710-5 1,0010-8
6,8160 2147 3,5010-5 1,6310-8
Tab.58: Daten zur Bestimmung des Mittelwertes der Geschwindigkeitskonstante k´ der
Reaktion von 4,4´-Dimethoxydiphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 auf SG 432 (Grace);
Lösungsmittel: 25 ml CH2Cl2, interner Standard: Chlorbenzol, T = 295 K, Precursor:
4,4´-Dimethoxydiphenylmethylchlorid
Einwaage
g
ABET
m
2
k
s-1
k´
s-1m-2
0,6178 195 8,0610-5 4,1410-7
2,8309 892 2,8510-4 3,2010-7
2,9866 941 4,0210-4 4,2710-7
3,5510 1119 3,3310-4 2,9810-7
Tab.59: Daten zur Bestimmung des Mittelwertes der Geschwindigkeitskonstante k´ der
Reaktion von Styrylium mit Styrol auf Siral 5 (Condea); Lösungsmittel: 25 ml n-Hexan,
interner Standard: n-Dodecan, T = 295 K, Precursor: Styrol
Einwaage
g
ABET
m
2
k
s-1
k´
s-1m-2
2,5302 749 9,4710-5 1,2610-7
2,5732 762 1,1010-4 1,4410-7
2,5786 763 9,4710-5 1,2410-7
Tab.60: Daten zur Bestimmung des Mittelwertes der Geschwindigkeitskonstante k´ der
Reaktion von Styrylium mit Styrol auf Siral 10 (Condea); Lösungsmittel: 25 ml n-Hexan,
interner Standard: n-Dodecan, T = 295 K, Precursor: Styrol
Einwaage
g
ABET
m
2
k
s-1
k´
s-1m-2
1,2081 419 4,4610-4 1,0610-6
1,3911 483 6,4510-4 1,3310-6
1,5653 543 6,2710-4 1,1510-6
1,6473 572 7,8810-4 1,3810-6
1,8709 649 8,4910-4 1,3110-6
Tab.61: Daten zur Bestimmung des Mittelwertes der Geschwindigkeitskonstante k´ der
Reaktion von Styrylium mit Styrol auf Siral 20 (Condea); Lösungsmittel: 25 ml n-Hexan,
interner Standard: n-Dodecan, T = 295 K, Precursor: Styrol
Einwaage
g
ABET
m
2
k
s-1
k´
s-1m-2
0,4478 141 2,8710-4 2,0310-6
0,6068 191 3,2610-4 1,7110-6
1,4091 444 7,7510-4 1,7510-6
Tab.62: Daten zur Bestimmung des Mittelwertes der Geschwindigkeitskonstante k´ der
Reaktion von Styrylium mit Styrol auf Siral 30 (Condea); Lösungsmittel: 25 ml n-Hexan,
interner Standard: n-Dodecan, T = 295 K, Precursor: Styrol
Einwaage
g
ABET
m
2
k
s-1
k´
s-1m-2
0,3040 107 9,3510-5 8,7610-7
0,3929 138 1,5410-4 1,1210-6
0,4366 153 2,8810-4 1,8810-6
0,5132 180 3,2410-4 1,8010-6
Tab.63: Daten zur Bestimmung des Mittelwertes der Geschwindigkeitskonstante k´ der
Reaktion von Styrylium mit Styrol auf Siral 40 (Condea); Lösungsmittel: 25 ml n-Hexan,
interner Standard: n-Dodecan, T = 295 K, Precursor: Styrol
Einwaage
g
ABET
m
2
k
s-1
k´
s-1m-2
0,3494 161 2,4210-4 1,5110-6
0,3685 170 3,0610-4 1,8010-6
0,4289 197 3,9910-4 2,0210-6
Tab.64: Daten zur Bestimmung des Mittelwertes der Geschwindigkeitskonstante k´ der
Reaktion von Styrylium mit Styrol auf Siral 50 (Condea); Lösungsmittel: 25 ml n-Hexan,
interner Standard: n-Dodecan, T = 295 K, Precursor: Styrol
Einwaage
g
ABET
m
2
k
s-1
k´
s-1m-2
0,3974 151 6,6610-5 4,4010-7
0,4559 174 7,7410-5 4,4610-7
0,4752 181 7,0610-5 3,9010-6
Tab.65: Daten zur Bestimmung des Mittelwertes der Geschwindigkeitskonstante k´ der
Reaktion von Styrylium mit Styrol auf Siral 60 (Condea); Lösungsmittel: 25 ml n-Hexan,
interner Standard: n-Dodecan, T = 295 K, Precursor: Styrol
Einwaage
g
ABET
m
2
k
s-1
k´
s-1m-2
0,5009 178 4,1810-5 2,3410-7
0,6205 221 1,0910-4 4,9310-7
0,6560 234 1,5210-4 6,5110-7
0,6727 239 9,0610-5 3,7810-7
0,6817 243 1,1910-4 4,9010-7
Tab.66: Daten zur Bestimmung des Mittelwertes der Geschwindigkeitskonstante k´ der
Reaktion von Styrylium mit Styrol auf Siral 80 (Condea); Lösungsmittel: 25 ml n-Hexan,
interner Standard: n-Dodecan, T = 295 K, Precursor: Styrol
Einwaage
g
ABET
m
2
k
s-1
k´
s-1m-2
0,8325 219 3,3410-5 1,5310-7
1,0645 280 3,0610-5 1,0910-7
1,2437 327 5,5410-5 1,6910-7
10. Thesen
1.  Die Adsorption von Triphenylmethylchlorid an Aerosil® unter Aktivierung zum
Triphenylmethylium erfolgt als Monoschichtenadsorption. Dabei ergibt sich für jede Masse
an Aerosil® eine charakteristische Grenzkonzentration an oberflächengeneriertem
Triphenylmethylium, die von der Konzentration an Triphenylmethylchlorid in Lösung
unabhängig ist.
 
2.  Die Umsetzung von oberflächengeneriertem Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4
verläuft bis zu hohen Umsätzen an Cyclohexadien-1,4 glatt zu Benzol und Triphenylmethan
und ist deshalb als Modellreaktion zur Quantifizierung der katalytischen Aktivität oxidischer
Katalysatoren mit sauren Oberflächenzentren geeignet.
 
3.  Die Intensität der UV-Vis-Absorption bei λ = 435 nm von auf Aerosil® generiertem
Triphenylmethylium ist linear von der verwendeten Masse an Katalysator abhängig. Ebenso
zeigen die erhaltenen Werte der Geschwindigkeitskonstanten k der Modellreaktion eine
lineare Abhängigkeit von der zur Heterogenisierung des Triphenylmethyliumprecursors
verwendeten Masse an Katalysator. Dies zeigt, daß die Konzentration von an der
Oberfläche oxidischer Katalysatoren mit sauren Zentren generiertem Triphenylmethylium
linear von der Katalysatormasse abhängt.
 
4.  Die auf die eingesetzte BET-Oberfläche des Katalysators normierte, modifizierte
Geschwindigkeitskonstante k´ stellt eine katalysatorspezifische Größe dar, die die
katalytische Aktivität oxidischer Katalysatoren mit sauren Zentren in der Reaktion von
oberflächengeneriertem Triphenylmethylium mit Cyclohexadien-1,4 beschreibt.
 
5.  Die katalytische Aktivität der Katalysatoren, ausgedrückt durch die modifizierte
Geschwindigkeitskonstante k´, korreliert mit dem mittels Solvatochromie ermitteltelten
Oberflächenpolaritätsparameter α des jeweiligen Katalysators.
 
6.  Mit abnehmender Basizität sowie zunehmender Elektronenaffinität der Gegenionen X
(X = Br, Cl, SCN, OH) des Triphenylmethyliumprecursors (C6H5)3C-X nimmt der Wert der
modifizierten Geschwindigkeitskonstante k´ zu. Dies ist wahrscheinlich auf den
zunehmenden Grad der heterolytischen Dissoziation der C-X-Bindung und damit auf eine
zunehmende Triphenylmethyliumkonzentration auf der Katalysatoroberfläche
zurückzuführen.
 
7.  Mit steigendem pKR+-Wert des substituierten oberflächengenerierten Triphenylmethyliums
nimmt der Wert der modifizierten Geschwindigkeitskonstante k´ der Modellreaktion ab.
Dies ist auf die Zunahme der Stabilität des substituierten oberflächengenerierten
Triphenylmethyliums zurückzuführen.
 
8.  Der Wert der modifizierten Geschwindigkeitskonstanten k´ für Umsetzung von
oberflächengeneriertem Triphenylmethylium mit Nucleophilen wird mit zunehmender
Nucleophilie N des Nucleophils größer.
 
9.  Die aus der Lösungschemie kommenden Ansätze wie die pKR+-Stabilitätsskala für
Arylcarbeniumionen, die Abhängigkeit der Gleichgewichtskonstante der Dissoziation Ki von
der Basizität des Gegenions sowie die von Mayr für Elektrophil-Nucleophil-Kombinationen
in Lösung aufgestellte Beziehung sind auf oberflächengenerierte Triarylcarbeniumionen in
Suspension qualitativ übertragbar.
 
10.  Die erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten k der Umsetzung von oberflächengeneriertem
Styrylium mit Styrol zeigen eine lineare Abhängigkeit von der eingesetzten Menge an
Alumosilikat. Wie bereits am Beispiel von oberflächengeneriertem Triphenylmethylium
beobachtet, hängt die Konzentration des an der Oberfläche von Alumosilikaten generierten
Styryliums ebenfalls linear von der Katalysatormasse ab.
 
11.  Oberflächengeneriertes Styrylium ist in der Lage, mit seinem Precursor Stryol zu den
entsprechenden Dimeren sowie mit Aromaten zu 1,1-Diphenylethan und seinen
para-substituierten Derivaten zu reagieren. Dabei wird der Anteil von 1,1-Diphenylethan
und seinen para-substituierten Derivaten im Verhältnis zu den Styroldimeren mit
zunehmender Nucleophilie des Aromaten, mit abnehmender Temperatur sowie mit Zusatz
von TiCl4 größer.
Erklärung
Hiermit erkläre ich, daß ich die vorliegende Arbeit selbständig und nur unter Verwendung der
angegebenen Hilfsmittel angefertigt habe.
Chemnitz, den
Simone Adolph
Lebenslauf
Name: Simone Adolph
Geburtsdatum: 25.09.1967
Geburtsort: Göppingen
Eltern: Klaus-Udo Adolph und Elisabeth Adolph, geb. Stickel
Familienstand: ledig, Sohn: Jan Lucas Adolph, geb. 26.09.1997
Schulbesuch: 1974-1978: Grundschule Michelsberg, Ulm
1978-1987: Kepler Gymnasium, Ulm
Studium: 1987-1993: Chemie an der Universität Ulm
1989: Vordiplom
November 1992-November 1993: Diplom-Arbeit in der
Abteilung Analytische Chemie und Umweltchemie unter der
Leitung von Prof. Dr. T. Welsch mit dem Thema: „ Synthese und
Charakterisierung von Charge-transfer-Phasen für die
Hochleistungsflüssigchromatographie“
Januar 1994-April 1994: Wissenschaftlicher Mitarbeiter der
Abteilung Analytische Chemie und Umweltchemie
Promotion: seit Mai 1994, Professur für Polymerchemie an der Technischen
Universität Chemnitz unter der Leitung von Prof. Dr. S. Spange
